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Nelle ricerche di alcaloidi in reperti cadaverici numerose sono 
le ragioni che inducono titubanza nel resvonso che il chimico è 
chiamato a dare. 

Le imperfette conoscenze dell’azione di questi tossici sui tes- 
suti e quindi delle moditicazioni chimiche che i tossici subiscono, 
l'ignoranza delle cause che possono determinare la completa de- 
composizione di un’alcaloide sia dovute ai processi vitali dell'or- 
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‘d'ongantisifios sia: a quelli non meno complessi che accompagnano 
il ‘disfacimento dello stesso e che si comprendono sotto il nome di 
putrefazione ed infine le molteplici e talvolta insormontabili ditti- 
coltà che offre l'isolamento dei tossici organici da tutti i prodotti 
che si riscontrano in un organismo animale, ‘non permettono di 
risolvere esattamente i problemi che si presentano all’analista. 

Le pazienti e numerose indagini hanno certo portato luce in 
questo campo, ma molta altra ne occorre ed ogni contributo anche 
modesto varrà a diradare, sia pure lentamente, i dubbii in queste 
investigazioni interessantissime non solo in riguardo alla consta- 
tazione della causale di un decesso, mà soprattutto affinchè si 
viunga a stabilire il perchè dell’azione benefica o malefica di tali 
corpi, per mettere a profitto quella e combattere questa. 

Proponendosi uno di noi una serie di lavori su varie di que- 
ste sostanze organiche, cominciamo ad occuparci in questo di uno 
tra gli alcaloidi tra i più usati e più importanti : la morfina. 

Quale quantità della morfina introdotta nell'organismo in dose 
letale può con gli ordinari metodì di ricerca essere da noi rin- 
tracciata nei vari organi; in quale modo essa sì distribuisce; quale 
rapporto vi è tra la quantità ritrovata in organi freschi, e quella 
in organi soggiaciuti alla putrefazione; quali dei metodi di ricerca 
finora in uso permette che la purificazione dell’alcaloide isolato 
sia'accompagnata al maggior rendimento dello stesso; quali intine 

reattivi più sensibili. 

Ecco i quesiti ai quali ci proponiamo di rispondere. 

A proposito del rinvenimento della morfina nell'organis:no se- 
condo aleuni ricercatori essa o non si ritrova o si ritrova in tracce. 
Lassaigne ne ritrova solo tracce nel sangue di un cavallo avvele- 
nto, Christison, Taylor. Clocke, Erdmann, hanno risultati nega- 
tivi, mi son positive le ricerche di fi scheidler, Kauzmann, Dragen- 
dor ed altri (Lo ib. T. ISS 4). ! 

Erdinane (An. Ch. Ph. CXXII, 60) conchiude dalle sue ricer- 
che cune Ta morfina subisce profonde modificazioni nell'organismo 
e si rintraccia solo la porzione imm: dificata e poco o nulla egli ne 
ritrova nell urina, nel sangue, nello stomaco, nel tenue in cani 
e gatti avvelenati con 0,2 0 0,3 di mortina. 

Kauzinann ritrova la morfina nel contenuto dell’ intestino, 
neile fecci, neilo stomico, nel legato, sevuendo un metodo già da 
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lungo usato fondato sull’estrazione con acqua acidulata, precipita- 
zione dell’estratto con alcool, e isolamento con ammoniaca della 
morfina che poi scioglie in alcool amilico (Z. An. Ch. VIII, 103, 240). 

Dragendorff nella seconda parte di questo lavoro descrive le 
ricerche fatte in alcuni. suicidi, per le quali conclude che la mor- 
fina si ritrova nello stomaco se data per bocca o per esofago, pur- 
chè non scorrino molti giorni tra l’avvelenamento e la morte. In- 
vece dopo iniezioni sottocutanee essa non si trova mai nello 
stomaco. 

Non risulta favorevole reperto per lee'icerche degli alcaloidi in 
genere e de'la morfina in specie, l’ intestino. 

Il sangue contiene sempre morfina comunque questa sia stata 
propinata. 

Notevole quantità di morfina si elimina con Vl urina. 

Il fegato e la bile contengono talvolta alcaloide; il cervello 
non ne contiene. Conferma la resistenza della morfina alla putre- 
fazione. 

:-- Vogt (Arch. Ph. 7-23) esaminate le fecci e le urine di un uomo 
sessantenne che quotidianamente da parecchi anni prendeva wr. 1,3 
di morfina internamente e gr. ! per iniezione, ritrova quasi quan» 
titativamente la stessa nelle fecci, non ne ritrova tracce nell’urina. 

Pel Landsberg (Ch. zt. 1880-841) la mortina introdotta nello 
stomaco è in parte assorbita, in parte resta immodificata, in tal 
caso viene emessa col vomito o con deiezioni. Lo stomaco, gl’ in- 
testini, le fecci sono quindi importanti nelle ricerche. 

Nel caso delle iniezioni sottocutanee la morfina è in massima 
parte trasformata dal sansue, e solo quando la dose è tale da spos- 
sare la forza distruggitrice dello stesso, essa e ritrovabile nelle 
urine. ! 

Il Dragendorff (R. Zsch. Pl. 23-713) invece crede che passi 
parzialmente immodificata nelle urine anche se iniettata in piccola 
quantita. 

Dalle ricerche del Burkart (Cent. h. ph. f. D. 1883, n.7 p. 76) si 
deve dedurre che la morfina passi solo parzialmente im modificata 
nelle urine, e che l’organismo determini tali modificazioni nell’al- 
caloide da serbarne il carattere ma non l’intensità tossica, ed è 
supponibile che le trasformazioni alle quali soggiace la sottraggono 
al metodi ordinari di ricerca. 
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Marme (Zt. pli. 1883, n. 42-11) allerma la resistenza alla pu- 
trefazione della mortina e la presenza della stessa nelle urine sia 
se iniettata, sia se data per bocca. 

E. Marquis (R. Zsch. Ph. 35, 549) tratta i materiali con acqua 
acidulata calda, addizionando ammoniaca e filtrando, riprendendo 
il residuo della evaporazione con alcool indi con acqua e acido 
cloridrico, estrae con alcool amilico. In seguito ad un iniezione di 
6 mgr. di morfina la ritrova nel fegato, reni, urina, stomaco, fecci, 
polmoni, saliva in una forma che non pare mutata, mentre nel 
cervello, nel sangue, nel midollo spinale, nella milza essa sì rin- 
viene in uno stato «li combinazione tale da non dare talune reazioni. 

Dragendorff e Schneider (R. Zsch. Ph. 1884, n.45 p. 713) ìin 
tutte le ricerche fatte sulle urine di morfinomani ritrovano la 
morfina anche inoculata a dosi piccolissime, ma è difficile affer- 
mare se abbia subìto modificazioni e quali modificazioni; pare che 
nei casì di urine raccolte poco tempo dopo la iniezione sia morfina 
non passata attraverso il fegato. 

Eliassow (Cent. h. ph. f. D. 1883, n. 46 p. 524) trova che quando sì 
tratta di propinamento di piccole quantita la morfina non possa ritro- 
varsi immodificata nelle urine come farebbero credere le colorazioni 
alquanto mutate con r.di Frilde, con acido solforico e acido nitrico. 

Secondo Stolnikow (Z. an. ch. 8, 259) essa si eliminerebbe per 
la urina allo stato di etere solforico e con dosi anche notevoli del- 
l’alealoide non ebbe separazione «di cristalli ma solo le reazioni 
caratteristiche. ! 

Il costante rintraccia:nento di morfina in urina di morfinomani 
dopo iniezioni di gr. 1,5 è negato dal Donati (Ar. G. Phys. XXVIII; 
1886, py. 528) come è negata assolutamente la presenza di ossidimor- 
fina nella stessa ; ammette che la morfina sparisce completamente 
nell'organismo nè si trasforma in altro alcaloide. 

La capacità di cumularsi della morfina è resa evidente da un 
caso studiato dal Ball (B. Ac. 1887) di un morfinomane che dopo 
aver sospeso per 12 giorni la introduzione del medicamento morì. 
La sezione non mostrò di anormale che una trasformazione grassa 
iiel cuore, il midollo allungato congestionato e noduli cerebrali; 
chimicamente la morfina fu rintracciata nei centri nervosi, nella 
milza, nei reni e sopratutto nel fegato, tuttavia non potette iso- 
larla allo stato solido. 


fe” 


O 

Secondo Lamal (I. pli. ch. 1889, 19,61) la morfina si ossiderebbe 
nel sangue e verrebbe eliminata come ossimorfina dalle urine, nelle 
uali potrebbe anche ritrovarsi esclusivamente sotto questa forma. 

Nagelvoort (Amer .Journ. of. Pharm. 1896, p. 314) fondandosi 
su numerose ricerche nega che la putrefazione possa determinare 
la distruzione della morfina conformemente all’opinione del Tomba 
e del Tardieu, il quale la ritrova dopo 45 giorni in un fegato ad- 
dizionato di !/,,, di oppio, mentre il Diè non la rintraccia dopo 
un anno nel brodo sottoposto alla putrefazione e l’Ogier dopo 15 
slornì dì putrefazione in cadaveri. 

Ed. Marquis (Wien. med. Presse 1896, n. 12) constatò trovarsi 
stabilmente la morfina nell’urina, intestino crasso, stomaco, saliva, 
che ritiene il 12 °,, di morfina inoculata ; il fegato ne riterrebbe 
Il 30 %/,; anche la placenta e gli embrioni di un gatto morto dopo 
29 miuuti in seguito a iniezioni di 0,01 di mortina mostrava ca- 
ratteristiche reazioni. Il rene, le urine dovrebbero secondo la mag- 
gior parte dei periti essere preferiti nella ricerca della morfina 
rome Ì migliori organi accumulatori. I 

L’Antheaume e Mouneyrat (Ac. Sc. 124, 1475-76) ritrovarono 
imorfina nel cervello, nei reni e sopratutto nel fegato di un morfi- 
nomane che da 14 giorni non prendeva più morfina. 

Russwurm (Ph. Cent H. 1899, n. 40 543) cita le sue esperienze 
sull’idrato di cloralio e la morfina e dice che quest’ultima è da lui 
rinvenuta nella saliva, nel fegato, nello stomaco, manca nella 
milza, nei reni, e nelle urine. 

Autenrieth (B. Ph. Gesell. 1901, 194) in una recente memoria 
ricerca la morfina nello stomaco, nel duodeno e contenuto col me- 
todo di Otto, sostituendo all’estratto amilico il cloroformico, egli 
ritrova la medesima quantità di morfina prima e dopo un anno e 
più di putrefazione ; come anche ritrova la morfina nelle urine, 
ma non l’ossidimorfina, secondo la reazione di Donath. 

Il Tauber (Arch. f, Path. u. Pharmak 27 - pg. 336) mediante 
esperienze di circolazioni artificiali attraverso il fegato ed il rene 
di un maiale, sostiene che non avviene distruzione di morfina e 
ricava dalle fecci il 41 °/, della morfina iniettata. 

Secondo il Rosenthal (Cent. f. Klin. Med. 1893) la mortina viene 
eliminata per la saliva in quantità considerevole, e nella saliva 
deve essere ricercata dal inedico !egale. Dice che tuttavia essa può 
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accumularsi nell’organismo, e che la esistenza e la determinazione 
della morfina nel contenuto gastrico non permette concludere a ri- 
guardo la quantità di morfina secreta dallo stomaco, data la sua . 
parziale derivazione dalla saliva. 

Konrad Alt (B. K. W. 1889, n. 25) insiste nel suo lavoro sulla 
capacità dello stomaco di eliminare la morfina iniettata in quan- 
tità corrispondente alla metà della materia iniettata e con una 
rapidità addirittura meravigliosa iniziandosi 2 minuti dopo l’inie- 
zione e completandosi in 50 a 60 minuti. 


Nei metodi per la ricerca della morfina nei reperti cadaverici 
la maggiore preoccupazione dei ricercatori è stata la purificazione 
dell’alcaloide isolato. 

La morfina è poco solubile in etere e pochissimo in clorofor- 
mio freddo, solubile invecs in alcool amilico, quando è occorso ri- 
cavarla per estrazione è stato sempre questo il solvente preferito 
dopo aver messo in libertà la morfina per addizione di ammo - 
niaca. | uu 

L’ Erdmann (loc. cit.) si limitava a macerare con acqua cio- 
ridrica i reperti cadaverici, indi saturarla con NH; e portata a 
secco estrarre con alcool amilico la morfina, indi ritoglieva quest’ul- 
tima con acqua acidulata e la precipitava con NH; ; un metodo as- 
sal simile segue il Kauzmann come è stato già ricordato. 

Il Guhl (Z. An. Ch. 1874 — 350) si serve della proprietà dei 
sali di morfina di essere precipitati dai bicarbonati alcalini come 
metodo di separazione in tossicologia. 

La soluzione dell’alcaloide, decolorata con etere si scalda per 
eliminarlo e si addiziona a bicarbonato evitando uno sviluppo ec- 
cessivo di anidride carbonica, scacciata questa con mite riscalda- 
mento si separano con una nuova estrazione eterea gli alcaloidi 
solubili nello stesso dalla morfina che precipita ; se l’etere concen- 
trato non dà residuo si filtra la morfina e si ricristallizza dall’al- 
cool. L’uso della Soda deve essere preferibilmente escluso : il Neu- 
bauer con le sue ricerche mette in guardia l’analista sulla par- 
ziale estrazione della morfina dall’etere nelle soluzioni alcaline, 
(Z. An. Ch., 1870,9 — 240). Attorno questi tempi cominciano le preoc- 
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cupazioni dei chimici sulla possibile confusione tra alcaloidi € 
ptomaine cadaveriche. se 

Il Selmi (Ac. Bologna 1872-73-74-77) in una serie d’importanti 
memorie sulle ptomaine cadaveriche e sui metodi d’ isolamento 
degli alcaloidi, trovò nei cadaveri putretatti una sostanza estratta 
con etere dai liquidi alcalini che riduce l'acido jodico come la 
morfina e la codeina. | 

Una simile sostanza si isola nell’estratto amilico, na ambedue 
per parecchie ‘reazioni (Pellagri — percloruro di ferro) si differen- 
ziano dalla morfina. Nel-cervello sopratutto constata notevoli dif- 
ficoltà per le ricerche della morfina, per la presenza dì queste pto- 
maine di dubbio comportamento. Egli trova che l’etere estrae par- 
zialmente la morfina dai liquidi alcalini in 24 ore, che il cloro- 
formio freddo può essere adibito nella purificazione perchè non 
scioglie la morfina ; consiglia con certe riserve l’acetato basico di 
piombo e II,S nei processi di purificazione; ma meglio la soluzione 
amilica di acido tartarico per eliminare quella ptomaina con ca- 
ratteri parzialmente comuni alla morfina. 

Questa nelle visceri putrefatte si trastormerebbe in un derivato 
privato delle reazioni più caratteristiche. 

I reperti debbono essere macerati con acqua acidulata con 
acido solforico ed eliminatone l’eccesso li porta a consistenza 
poltacea e alcalinizza con idrato baritico preferendo questo alla 
soda perchè i saponi baritici cedono più scarsamente materia al- 
l'etere di quello che facciano i saponi sodici e ostacolano alquanto 
la formazione dei pseudo-alcaloidi. Dal liquido alcalino la morfina 
viene estratta con alcool amilico e da questa vien ritolta con un 
volume doppio di ammoniaca, dall’evaporazione di quest ultima, 
isola la merfina che, nccorrendo, purifica ulteriormente. 

Il Selmi Jamenta perdite dell’alcaloide determinate tra l'altro 
dalla evaporazione delle soluzioni; a ovviare quest'ultimo inconve- 
niente egli preferisce attuarle nel vuoto. 

Le ricerche del Burkart sull’urina (Cent. li. ph. tf D. 1883, n. %, 
76) furono fatte con una combinazione del metodo Dragendorff 
Kauzmann e del Landsberg-Wislicenus. Le urine acidificate con 
H,SO, furono evaporate riprese con alcool assoluto ed evaporate 


a consistenza sciropposa. 
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Ripreso il residuo con acqua acidulata, la soluzione fu purificata 
con alcool amilico e indi resa alcalina con ammoniaca di nuovo 
estratta con alcool amilico nel quale venne ricercata la morfina. 

Il Marmé (loc. cit.) segue un metodo simile preferendo l’acìdi- 
ficazione con acido cloridrico ripetendo più volte il trattamento 
dell'alcool amilico contenente morfina con soluzione acida per pu- 
rificare l’estratto e poi riottenere dalla soluzione acìda resa alcalina 
con ammoniaca la morfina con nuovo alcool amilico. Nel caso di 
reperti cadaverici fa precedere il trattamento amilico da una estra 
zione con cloroformio ed etere. 

Dragendorff e Schneider non evaporano le urine (loc. cit.) ma 
le estraggono con alcool amilico prima acidificate per purificarle 
‘e poi addizionate con ammoniaca per estrarre la morfina. 

L’ Eliassow (loc. cit.) preferisce all’estrazione con alcool ami- 
lico quella con etere acetico. 

Stolnikow (loc. cit.) trova che maggior rendimento si ha con 
l'estrazione con acqua acidulata con IICl che con quella acidulata 
con H,SO, ma non ìn quegli organi che per la separazione con- 
| tengono la morfina allo stato di quelle speciali non ben delinite 
combinazioni. 

Scheibe (R. Zsch. Ph., 1883, n. 4, pag. 49) nelle ricerche giudi- 
ziarie dopo aver estratto con acqua acidulata, evaporato, ripreso il 
residuo con alcool scaccia quest'ultimo e separa le materie colo- 
ranti agitando il liquido acido con alcool amilico. Isola la mor- 
fina «| solito con alcool amilico dal liquido addizionato con am- 
moniaca. 

Il residuo di questa soluzione amilica portata a secco è ulte- 
riormente purificato sclogliendolo in acqua cloridrica e riottenen- 
done la massa con un miscuglio di etere e di alcool. 

Tomba (Arch. d. Ph. 1887, pag. 408) per la separazione degli al- 
caloili dalle ptomaine indica l'uso dell’acido ossalico che da- 
rebbe ossalati insolubili con gli alcaloidi, ossalati solubili con 
ptomaine. 

Stephen (The Drugg. Circular and Chemie Gazz. 1899) alca- 
linizza le urine con carbonato sodico e lascia 24 ore in riposo : 
raccoglie il precipitato, lo lava, lo tratta con alcool e svaporatolo 
scioglie il residuo in acqua solforica dove ricerca la morfina, 
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. In alcune determinaziuni forensi il Russwurm (Ph. Cent. H. 1890, 
36) dopo aver isolata la morfina dal liquido ammoniacale cou al- 
cool amilico, per purificarla la ritoglie a questo solvente con ac 
qua cloridrica che addizionata ad NH, viene ripetutamente agitata 
con cloroformio. Dalla soluzione cloroforimica concentrata e preci- 
pitata con:etere di petrolio, precipita la morfina e dà prove di 
controllo afferma che la precipitazione è completa. 

L’Autenrieth (B. Ph. Gesell. 1901, 497) sewue nelle sue ricerche 
Il metodo  Stass Otto sostituendo al trattamento amilico il cloro- 
formico caldo. La soluzione cloroformica, separata dal liquido ac- 
quoso trattata con alcuni cristallini dì cloruro di sodio finché di. 
venta perfettamente chiara si filtra è si evapora. In queste condi- 
zioni non-trova necessaria una ulteriore purificazione. 

L’alcool amilico è, secondo lui. da scartarsi per ll possibile 
contenuto d’impurità come furfurolo e piridiua. 

Per le urine le acidifica con acido tartarico tino a reazione 
fortemente acida, le porta a consistenza sciropposa e le tratta ri- 
petutamente come al solito con alcool. Usa nell’estrazione notevoli 
quantità di etere per allontanare i corpi che potessero occultare 
la morfina: Nell’urina dei morfinomani isol1 la mortina con clo- 
roformio. 

In quanto alle ptomau)ine trova che data la piccola quantità di 
materiale col quale si lavora è assai difticile che possan? ritrovarsi; 
come è noto, i ricercatori di ptomaine operarono sempre o quasi 
sempre su notevoli quantità di sostanze. 

+ Ad evitare la presenza d’impurezze negli estratti raccomanda 
fosse curata la perfetta eliminazione delle tracce di soluzione acquosa 
che abitualmente i solventi trascinano. 

Wirthle (Ch. zt. 1901, 25 — 291) a proposito dell’uso del bicarbo- 
nato di sodio per la estrazione della morfina con cloroformio alcoolico, 
consigliato dal Kip;emberger trova che .l’estrazione è incompleta 
forse perchè l’addizione di bicarbonato non era sutticiente. trova pet- 
ciò preferibile rendere la soluzione prima acida poi alcalina con am- 
moniaca per estrarla così con la mescolanza cloroformica alcuolica. 

L’etere acetico consigliato dal Marquis per l’isolamento della 
morfina nel liquido neutralizzato con ammoniaca e trattato con 
Na,CO, non è consigliabile. 

Anno XXXIV — Parte I | 2 
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Puckner (Journal Amer. Ch. Soc. 23, 470) in seguito a questi 
lavori per alcune simili ricerche, estrae la morfina con una mesco- 
glanza cloroformico-alcoolica (80:20) in differenti soluzioni dopo ag- 
siunta di ammoniaca acquosa, soda sola o in unione con cloruro 
ammonico ; cloruro di sodio e bicarbonato di soda. Impiegando in 
ciascuna Soluzione 0,1 gr. di morfina dopo aver agitata tre volte, 
ogni volta con diecì centimetri cubici di cloroformio alcoolico, 
estrae il 98 °/, di morfina se vi è un leggiero eccesso di ammo- 
niaca. Con un notevole eccesso di ammoniaca si ha il 90 o e tutta 
la morfina con cinque estrazioni. 

L'ammoniaca, gli alcali fissi, il bicarbonato di sudio hanno la 
‘stessa influenza se usati in eccesso : la aggiunta di cloruro di sodio 
da cattivi risultati e la soda sola o riunita a cloruro dì sodio da 
sfavorevole risultato. 

I metodi da noi seguiti furono quelli di Stass Otto, quello di 
Senkovski, quello dì Dragendorff ed infine quello di Kippenberyer. 

Ad evitare inutili ripetizioni esporremo i procedimenti da noi 
seguiti, ricordando brevemente la tecnica consigliata dai varil 
autori. 

Per mettersi nelle condizioni di un analisi forense ordinaria 
‘e per constatare se nei repertì freschi e putrefatti si eliminassero 
nel varìli gruppì sostanze sospette le estrazioni coi vari solventi e 
nelle varie condizioni di acidità ed alcalinità furono tutte eseguite 
e tutti i residui analizzati, malgrado la sicurezza dell'assenza di 
altri alcaloidi. 

iMetodo Stass Otto. Le sostanze cadaveriche finamente sminuz- 
zate furono lasciate per quattro giorni immerse in alcool a 40 ad- 
dizionate alla quantità di acido tartarico strettamente necessario 
per dare reazione acida; il 2 al 3°/, fu sufficiente. I liquidi furono 
separati dalla sostanza solida premendo quest’ultima attraverso 
pezzuole, e filtrando poi il liquido attraverso filtro di carta, curando 
di ripetere il trattamento alcoolico due volte e di lavare bene con 
alcool in ultiino le parti premute. I liquidi a una temperatura non 
superiore ai 40 furono portati a consistenza sciropposa e ripresi 
due a tre volte con alcool assoluto secondo la esigenza dei reperti, 
per precipitare le sostanze estrattive. Il residuo dell’ultima evapo- 
razione venne sciolto in acqua e filtrata tale soluzione venne sot- 
toposta alla azione dei vari sdlventi. 
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Assicuratisi della reazione lievemente acida del liyuido lo sì 
estrasse con etere ripetutamente (I estratto. 

Scacciato a bagno maria l’etere si rese lievemente alcalino 
il liquido con carbonato sodico e lo sì estrasse di nuovo con etere 
(II estratto). 

Privato dell’etere il liquido madre, fu addizionato con HC1 
fino a reazione acida; con NH; fino a reazione lievemente alcalina, 
ed in queste condizioni fu prima agitato con etere (III), poi con alcool 
amilico caldo (IV), ripetendo l’agitazione con nuova quantità di sol- 
vente, finché saggi dei solventi separati non davano reazioni so- 
spette, curando di usare tali precauzioni in tutte le estrazioni e con 
tutti i metodi. In taluni dei liquidi fu proseguita anche l’indatine 
per la constatazione della narceina e curarina (V). 

Le agitazioni in questo come negli altri metodi si compirono 
in imbuti a rubinetto e nella separazione dei solventi dalle acque 
madri si ebbe cura di evitare che qualunque traccia di acqua ve- 
nisse asportata, filtrando quando occorreva attraverso carta. (An 
leitung zur Ausmittelung der Gifte R. Otto 1856). 

Metodo Dragendorff. — L’estrazione dei reperti cadaverici fu 
fatta in acqua leggermente acidulata con acido solforico, la solu - 
zione separata al solito modo fu evaporata a 40° il residuo mace- 
rato con alcool a 95° per un giorno, lavato con alcool a 75 e sottoposto 
ad evaporazione sempre a bassa temperatura. La soluzione acquosa 
acida residuale fu estratta con etere di petrolio (I) benzolo (II) 
cloroformiò (III). 

Rese lievemente alcaline con ammoniaca le acque madri sì 
estrassero nuovamente con etere di petrolio (IV) benzolo (V) clo- 
roformio (VI) alcool amilico (VII), 

Anche qui si curò constatare l’assenza della reazione della cu- 
rarina (Dragendorff Verinittelung. von Giften 1895). 

Metodo Kippenberger (1). — Il Kippenberger dopo un accurato 
studio .di controllo sui metodi usati per le reazioni delle ptomaine. 
suli prodotti dell'organismo animale, sulla difficoltà di eliminare 
l’albumina i peptoni col calore senza distruggere taluni alcaloidi 
vegetali, trova che peptoni e albumine sono precipitate dall’acido 
tannico a 30° a 40° e sono insolubili in glieerina, mentre sono solu- 


(') Z. an. ch., 1895 pg. 294 e 1900, pg. 313 e 672. 
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bili i composti tannici alcaloidei ed i slucosidi tannici. Nella sua 
prima, pubblicazione per la macerazione delle sostanze sospette pro- 
pone l’uso della «licerina al 40? indi il riscaldamento della stessa 
a 40 o 50 gradi per allontanare l’alhumiua e la tibrina tquesto me- 
todo avrebbe il vantaggio di evitare il riscaldamento e l’evapora- 
zione i cui effetti sugli alcaloidi sono assai sospetti). 

Come solventi estrattivi all’etere alla benzina e all'alcool ami- 
lico sostituisce il clorotormio o solo o misto con alcool. Ma all’uso 
della glicerina tannica nella macerazione riconosce gia alcune pe. ‘che 
in questa sua memoria. Egli sostituisce per altre sue ricerche 1l 
seguente trattamento che è quello da nvi seguito: 

Macerazione con alcool acidifi ato a preferenza con acido clo- 
ridrico, trattamento «del residuo dell’evaporazione con acetone ed 
acido tannico e acido cloridrico, addizione al filtrato di dieci a 
venti cc. di glicerina acqua e acido cloridrico. ll liquido indi li- 
berato dall’acetone è sottoposto alle successive agitazioni con clo- 
roformiov. che furono identiche tanto per i liquidi preparati con 
questo metodo quanto con quelli preparati col metodo Senkowski. 

I. Estrazione con etere di petrolio del liquido acido. 

II. Estrazione con cloroformio del medesimo. 

III. Estrazione con cloroformio del liquido reso leggermente 
alcalino con soda. 

IV. Estrazione con cloroformio contenente il 10°, di alcool 
del liquido addizionat:» a bicarbonato e saturato con cloruro di so- 
dio. Al quarto estratto augiungemmo un quinto con alcool amilico 
caldo fino allo spossamento del liquido. 

Metodo Senkorovski(*). — Questo autore critica Il uso della gli- 
cerina tannica. perche tanto i composti tannici alcalvidei, quanto 
quelli proteici precipitano con acqua sola, trattandosi tuttavia di 
piccole quantità di alcaloidi, possono gli alcaloidi rimanere in so- 
luzione, e perche la glicerina reca danno per la sua capacità sol- 
vitrice sull’albumina. Egli preferisce lasciare le sostanze sospette in 
digestione in egual peso di acqua acidulata con acido tartarico 
per alcuni giorni. Filtrato il liquido lo addiziona con la quantità 
strettamente necessaria aggiunta a groccia a goccia di acido tannico 
fino a completa precipitazione del liquido, Addiziona allo stesso 


(1) Zeitschrift An. Chem., p. 1259, 1898. 
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polvere di pelle per eliminare l’acido tannico, determinando il 
limite con la riprova della cessata reazione dell’aculo tannico 
con albumina. Lasciato lil tutto in riposo, sì filtra e si estrae 
senz'altro il liquido col metodo «del Kippenberger. Anche con 
questo metodo i riscaldamenti sono evitati, il Kippenberger in 
proposito, mentre combatte le critiche a lui latte dal Senkow- 
ski (Z. an. Ch. 1900, p. 622) affermando che non eccedendo nella 
diluizione non si ha precipitazione di sostanza alcaloidea, trova 
che il metodo Senkowski non ris»onde allo scopo sopra tutto per 
quei tannati alcaloidei poco solubili e che la polvere di pelle può 
determinare la separazione di alcuni tannati alcaloidei. 

Date queste controversie ci parve interessante sperimentarli 
ambedue. I 

Per quel che risuarda 1 reattivi che dànno reazioni caratteri- 
stiche con la morfina, essi sono moltissimi; varrà per ciò la pena 
di ricordare solo alcuni dei più caratteristici 

Husenann — Acido solforico a 150° e addizione di acido ni- 
trico colore violetto scuro, rosso sangue e pol incolore. 

Jorrinseh — Acido solforico e solfato di ferro scaldato a b. .m. 
e trattato con ammoniaca color rosa che va al violaceo. 

Keffer — 5-6 voccie di soluzione, 1:8 di cloruro ferrico con 
tre vocce di ferrocianuro  potassico 1:100, colorazione azzurra 0 
precipitato. | 

Otto — Soluzione cloridrica di morfina con cloruro ferrico e 
ferrocianuro potassico precipitato azzurro. 

Pellagri — Soluzione cloridrica di mortina con acido solforico 
evaporato, colorazione rossa. Addizione di acido cloridrico; neutra- 
lizzazione con carbonato di soda in soluzione e trattamento con 
soluzione alcoolica di jodo, colorazione ver le smeraldo e dopo agi: 
tazione con etere colorazione dì quest’ ultima in rosso. 

Fròhle — Mortina violetto, violetto oscuro e verde. 

Apomorfina momentaneamente azzurra poi verde. 

Ossidimorfina azzurro indi violetto con strie verdi indi rosso- 
bruno e verde. ! 

Lind — Mortina con acido solforico senza scaldamento 8 p. 
per l p. di soluzione di cloruro ferrico, lifiee azzurre. 


Ossidimortina, giallo e giallo=bruno. 
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Apomorfina, azzurro-scuro, violetto-scuro, infine violetto-bruno 
con strie rosse. 

Schneider — Morfina con zucchero ed acido solforico rosa 
rosso; ossidimorfina verde; apomorfina rossiccio. 

Lucchini — Soluzione in acido solforico concentrato di bicro- 
mato potassico; colorazione rosso-rubino spariti dopo 24 ore, non 
modificantesi con acido nitrico. 

Dittmar — Joduro potassico, nitrato sodico e acido cloridrico, 
sì separa jodo a freddo. i 

Donath — Acido solforico 8 p. e 1 p. di una soluzione di clo- 
rato: potassico in acido solforico 1-500, con morfina a freddo verie- 
erba, all’inizio color rosa. 

Pseudomorfina, verde e bruno. 

Otto — 1 p. di selenito ammonico ìn 20 p. di acido solforico 
un bel colore verde; dopo assorbimento di acqua, rosso-bruno. 
Pseudomorfina e morfina si differenziano dando colorazione diversa 
se trattate con acido solforico e zucchero. 

Vulpius ai Acido solforico sulla morfina con fosfato sodico 
scaldato dà colorazione violetta, se lo scaldamento cessa e si raf- 
fredda rapidamente persiste il violetto, e se si protrae il riscalda- 
mento diventa bruno. Aggiungendo gocce di acqua si ha una colo- 
razione rosso viva, che per aggiunta maggicre di acqua diventa 
verde, se si tratta con cloroformio questo diventa azzurro. 

L’eucelorina, soluzione diluita di clorato potassico in acido cio- 
ridrico concentrato in modo che sia giallo chiaro, diluita :lino al 
giallo sbiadito, non colora la morfina ma con zinco ed ammoniaca 
dà colore rosso caratteristico. | 

Brociner — Il niobato di ammonio con acido solforico ed il 
rluonivbato potassico, colorazione rosso-bruna, gialla per diluizione. 

Il seleniato di ammonio in acido solforico, colorazione giallo- 
ce.drina. 

‘ Furolo ed acido solforico, zona rossa. 

Bruylant trova un ingegnoso metodo per sperimentare i varii 
reagenti in un sol campione. Si scioglie in acido solforico, sì ag- 
giunge reattivo Fròhde sino ad avere colorazione violetta; si ri- 
scalda a b. m. e sì ha per nuova aggiunta di reattivo di Frohde 
colorazione verde; per addizione di nitrato potassico colorazione 
rossa, che poi si sbiadisce passando al giallo. 
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Trova che per la reazione di Husemann bastano due minuti 
li riscaldamento, ed è inutile mezz’ora, se si scalda la soluzione‘ 
di acido jodico si ha colorazione violacea che lentamente va al 
rosso. 

Loof — Osserva che il reattivo di Fròhde alla concentrazione 
di l di acido solforico a 0,1 di molibdato ammonico dà colorazione 
violetto-scuro che passa rapidamente all’azzurro ; alla concentra- 
zione di l per 0,01, lilla poi bruno poi hel verde. 

Alla concentrazione di 1 per 0,001 da viola, poi verde, poi az- 
zurro sporco o giallo. 

Con l’apomorfina sempre verde prima, poi o lilla o azzurro. 

Secondo Lamal l’acetato di uranio in soluzione acquosa di sale 
li morfina dà un colore giallo-bruno, che sparisce per addizione 
di acido. Evaporando il saggio in presenza di acetato sodico si ha 
un colore rosso bruno con un anello rosso più splendente. 

, Con acido solforico solo, salvo in soluzione diluitissima, la 
morfina dà sempre una colorazione più o meno tenue. 

Keller — Acido solforico con tracce di ferro, colorazione a2z- 
zurra e poi violetta azzurro. ” 

Con acido nitrico e ipoazotide colorazione bruna. 

L’idrastina con acido solforico colorazione violetta. 

Col jodato di potassio, secondo il Reichart, il jodo è messo in 
libertà dalla morfina. 

I sali di argento sono ridotti dalla morfina. 

Con nitrato di sodio, di argento di mercurio si ha una zonu 
rosso azzurro. 

Secondo Schneider la morfina e zucchero in presenza di acido 
solforico danno color rosso porpora, che poi diventa violetto az- 
zurro e azzurro verde. La reazione è sensibilissima. . 

Il cianuro potassico in una soluzione di morfina dà un lieve 
precipitato che pare costituito da morfina libera. Sì comporterebbe 
come i carbonati alcalini. 

Fluckiger riporta la reazione della mortina con acqua di cloro 
ed ammonlaca, colorazione rossa e poi verde bruna. 

Pel Nadter la morfina darebbe, con soluzione ammoniacale di 
rame un brillante colore azzurro poi verde. 


Husemann insiste sulla necessità dello scaldamento per mezza 
ora contro la opinione del Moor, o su un breve riscaldamento a 
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150°, essendo dovuta la reazione non alla morfina, ma ad un pro- 
dotto di ossidazione di essa, dovuto all’azione di acido solforico 
che per addizione di nitrato potassico, dì cromato potassico, di clo- 
ruro ferrico o altro mezzo ossidante si colora in violetto o in az- 
zurro sangue. 

Vitali — La morfina in acido solforico freddo ed arseniato 
sodico da una colorazione violetta, verde se è calda, poi verde 
sporco, pol verde chiaro; aggiungendo acqua sì colora in rosso 
scuro, indi in azzurro ; con alcool invece rosso vivo e violetto ; con 
acido acetico colorazione violetta, che con tracce di ammoniaca passa. 
all’azzurro ; passa al verde invece in soluzione alcalina. 

La soluzione solforica riscaldata con acqua, alcool, acido ace- 
tico, ammoniaca da le medesime reazioni ma meno vive. 

Scaldando acido solforico e solfato di sodio si ha con la mor- 
fina colore rosso carne. violetto e verde. 

Con solfato sodico, clorato potassico, acido solforico e morfina, 
colore verde violetto e colore azzurro cupo. 

Il Jorrinsen consiglia due reazioni per la morfina: acido sol. 
forico lieveménte scaldato con morfina e solfato ferroso e con due 
e tre cmc. di ammoniaca, superficie di separazione rossa, mesco- 
lanza azzurra. — In acido solforico scaldando a 200° e diluendo 
con acqua, agitando con etere e cloroformio si colorano in rosso 
l’uno, in azzurro l’altro. 

Pel Linde il solfato rameico ammoniacale darebbe un colore 
verde smeraldo. 

Pei Tattersal Varseniato di sodio con acido solforico da colo- 
razione violetta sporca, diventando verde mare per scalda mento. 

Arnold — La soluzione solforica di morfina con soluzione al- 
coolica potassica da colorazione gialletta, rossiccia o azzurra ; con 
maggiore quantità colore rosso ciliegia. 

Con soluzione acquosa di potassa, colore verde muschio o colore 
ziallo verde, Con riscaldament» precedente della morfina con acido 
solforico i colori sono più belli. 

Fleury,trova che la soluzione solforica di morfina con peros- 
sido di piombo da colorazione rosea; filtrata e saturata con ammo- 
niaca colorazione violacea. 

Il Wolframato sodico con acido solforico e acido cloridrico 
azzurro chiaro o viola. 
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Cromato potassico e acido solforico verde chiaro. 

Acido titanico e acido solforico nero nel punto di contatto; 
agitato con acqua rosso sangue. 

Con Metavanadato ammonico e acido sollt'orico, verde chiaro 0 
verde azzurro. 

Marquis, formalina e acido solforico, colore violetto. 

Descritti così i metodi di ricerca seguiti e le reazioni caratte- 
ristiche della morfina, alcune delle quali furono da noi sperimen- 
tate per controllare i caratteri dei residui ottenuti dalla evapora- 
zione dei varii estratti, esporremo ordinatamente le ricerche fatte. 

Da quanto è stato detto nella letteratura di questo argomento, 
appare chiaro che discordì sono i pareri e sulla quantità di mor- 
fina rintracciabile, e sulla sua ripartizione nei varii organi, come 
anche sulla sua maggiore o minore resistenza alla putrefazione. 

Questi esperimenti furono fatti su conigli di una certa gros- 
sezza per i quali, data la loro resistenza alla azione tossica della 
morfina, dovette preferirsi alla somministrazione della stessa per 
bocca quella per la via sottocutanea. 

Si curò che la quantità di morfina fosse sempre in rapporto 
al peso dell’animale, ciò che fu anche necessario perchè avemmo 
da osservare che la quantità tossica per un coniglio di peso minore 
cessava di esser tale per un coniglio di peso maggiore. 

Le morti furono sempre ripide, avvenendo dopo un ora circa 
in seguito alla iniezione così da dover escludere la perdita per 
eliminazione in vita. Nè fu tralasciato di riunire alla vescica le 
piccole quantità di urina dall’animale emesse nel periodo agonico. 

Gli organi di tre conigli avvelenati quasi con la stessa dose, 
e morti nello stesso tempo furono rispettivamente esaminati col 
metodo Dragendorff, col metodo Stass Otto, col metodo Senkowski. 

Due altri conigli anch'essi sottoposti ad un azione tossica della 
stessa intensità furono sotterrati e disotterrati poi l’uno dopo un 
mese, l’altro dopo due. 

Per gli organi trovantisi in istato di completo disfacimento, 
non fu possibile esaminarli singolarmente, nè per altro, date le 
precedenti determinazioni, ciò era utile; invece benissimo mi- 
schiati, dopo averlì resi quasi poltigliosi vennero divisi in quattro 


porzioni e ciascuna di esse esaminata con un metodo differente; 
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sperimentando anche il metodo del Kippemberger non prima ap- 
plicato per gli organi dei conigli freschi. 

Così meglio potette aversi il controllo dei risultati secondo 
metodi diversi, perche le possibili variazioni che avrebbero potuto 
aversi per la diversità degli individui sottoposti all’esperienza, 
furono eliminate. 

I reattivi generali sì sperimentarono sempre sulle soluzioni 
acquose acide degli estratti. 

Avendo in conigli di Kg. 1!/, iniettato da 5 cgr. ad un gr. di 
cloridrato di morfina, si osservò naturale sopore, paresi degli arti 
posteriori, ma tuttociò spariva dopo 4 o 5 ore, qualche volta, supe- 
rando ì cer. 0, sì ebbero anche scosse convulsive. Per ottenere la 
morte, la dose dovette essere portata a cer. 80 per Kg. di animale. 


ESPERIENZA I. 


Coniglio del peso di gr. 1590, iniezione sottocutanea di gr. 1,20 
di cloridrato di morfina. L’animale cade in sopore, dopo 15 minuti 
scosse convulsive che ripetonsi ad intervalli sempre più brevi e 
con intensità sempre maggiore, sino a raggiungere un grado mas- 
simo di convulsioni tetaniche, morte seguita dopo un’ora e un 
quarto. 

Sezionatolo si riscontrò quanto segue: 

Cervello alquanto anemico, del peso «dI gr. 8. 

Cuore contratto in sistole, unito alla milza, pesa gr. 10. 

Polmone alquanto anemico, al taglio nulla di anormale, gr. 7. 

Stomaco disteso da materiale solido; parete esterna nulla di 
anormale. Apertolo fu constatato il contenuto essere costituito da 
una sostanza verdastra di nessun odore caratteristico; la parete 
interna alquanto anemica, peso complessivo gr. 150. 

Intestino tenue — Contenuto scarso, liquido; nulla di anormale, 
peso complessivo ter. 60, 

Intestino crasso -—- Come sopra, col contenuto peso gr. 115. 

Fegato alquanto iperemico, pel resto normale, gr. 48. 

Reni — Visibili le piramidi, nulla di anormale, gr. 12. 

Vescica unita all’ urina peso gr. :35. 

Utero, normale peso gr. 8. 

Muscoli — Pezzetti del torace e della coscia, gr. 40. 
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Ciascun organo fu addizionato al doppio del suo peso di alcool 
acidificato con acido tartarico. L' immersione si prolungò per tre 
giorni alla temperatura di 40°. 
Fu seguito il metodo $Stass Otto, estraendo con: alcool tarta- 
rico l reperti, filtrando ed evaporando. 


Muscoli. 


Il residuo della evaporazione alcoolica tu ripreso due volte con 
alcool assoluto, portato a secco a mite calore, sciolto in acqua e 
sottoposto alle varie estrazioni. 

1. L’etere separato dal liquido, il cui eccesso di acidità tu eli- 
minato con carbonato di sodio, si colorò alquanto, cosi che dovette 
la prima porzione essere raccolta separ.itamente dall'altra; mal- 
grado ciò l'acido solforico colorò leggermente in rosso il residuo 
della 2* porzione di questo estratto etereo. Lieve colorazione gial- 
letta con r. di Fròhde. Lieve precipitato nella soluzione cloridrica 
con r. di Sonneschein, del Drayendorff, del Marmè, con acido tan- 
nico, con r. di Schultz, con acido picrico, con i cloruri di oro e 
platino. Negative invece le reazioni speciali per la colchicina, digi- 
talina, picrotossina e gli altri corpi sospetti che possono ritrovarsi 
in questo gruppo. Di morfina neppure traccia. Debbono perciò 
attribuirsì le reazioni generali affermative a presenza di piccole 
quantità di sostanze estrattive e di sostanze grasse. 

2. Alcalinizzato il liquido con carbonato di sodio, dopo scac- 
ciato l’etere, si estrasse nuovamente con etere. Il lieve residuo 
oleoso sì colora in rossastro con acido solforico. In gialletto con 
r. Erdmann e con r. di Fròhde. Dette invece reazioni negative con 
tutti 1 reattivi generali degli alcaloidi ora citati, e negative le 
reazioni speciali caratteristiche dei principali alcaloidi di questo 
gruppo. Di morfina nulla. 

3. Acidificato con acido cloridrico, dopo scacciato l’etere, il 
liquido è reso alcalino con ammoniaca; estratto con etere, il resi- 
duo lievissimo non dà nessuna reazione nè generale, nè speciale, 
né mostra contenere apomorfina. 

4. Il medesimo liquido, liberato dall’etere, fu estratto con 
alcool amilico; il residuo di questo estratto, gialletto, ma scarsis- 
simo tanto che si procedette senz’altro all’esame, si scaldò tutto 
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con acido solforico a bagno maria per mezz'ora; si ebbe una lieve 


colorazione bruniccia che spariva per aggiunta di acldo nitrico, 
venne perciò esclusa la morfina. 


Cuore e milza. 


L’estratto alcoolico tu ripreso 3 volte con alcool. :— Materie 
estrattive precipitate abbondanti. — Soluzione acquosa limpidissima. 
1. Residuo scarsissimo. Con i reattivi generali reazioni nega- 

tive. Con i reattivi acidi, colorazioni giallognole. ! 

2. Residuo. scarso, reazioni affermative ma tenul con 1 reat- 
tivi generali. Con r. Fròhde colorazione gialletta, simile colorazione 
con acido solforico e r. di Erdmann. Negative tutte le reazicul 
speciali. 

3. Reazioni negative per la morfina e la apomorfina. 

4. Con acido solforico colorazione rossiccia, sì attenuò con 
acido nitrico. Con acido cloridrico e solforico colorazione rossiccia, 
ma negativa la reazione del Pellagri. Negative le altre reazioni. 

5. Nel liquido madre si constatò l’assenza delle reazioni della 
narceina e curarina. 


Polmoni. 


Il residuo alcoolico fu ripreso due volte con alcool assoluto, 

la soluzione acquosa bruniccia si estrasse con la solita tecnica. 

1. Residuo oleoso. Si comporta perfettamente come il primo 

estratto dei muscoli, salvo a non dare reazione con acido picrico 
con r. di Schultz e con r. di Marmè. 

2. Reazioni negative, salvo col r. di Sonnenschein. 

3. Con acido solforico colorazione verdastra. Con acido ni- 
trico nulla. La reazione del Pellagri accennò a dubbia presenza di 
tracce di apomorfina Il residuo scarsissimo non permise altre rea- 
zioni. 

4. Lieve residuo oleoso giallognolo. Con acido solforico e ni- 
trico non si ebbe che una colorazione gialletta. Con acido clori- 
drico e soltorico a b. m. colorazione bruniccia, ma completando la 
reazione del Pellagri con carbonato di sodio e soluzione di jodo, 
non si ebbero le reazioni caratteristiche. Con r. di Frihde si ha 


reazione negativa. 


o. Proseguite le ricerche per la narceina e curarina esse fu- 
rono negative. 


Fegnlo. 

L'estratto alcoolico fu ripreso quattro volte con alcool assoluto, 
perchè abbondanti erano le materie estrattive. Soluzione acquosa 
limpida. 

1. Residuo oleoso nerastro, non scarso. L’acido solforico lo 
imbrunisce. Colori bruni dettero gli altri reattivi acidi, ed affer- 
mativi furono i comportamenti con i reattivi generali, ma saggiati 
per ì possibili alcaloidi, le reazioni speciali furono negative. Manca 
la morfina. 

2. Scarso residuo gialletto. Negative le reazioni con i reat- 
tivi generali; non vi si trova morfina. 

3. Negative tutte le reazioni per l’apomorfina. 

4. Residuo oleoso giallo bruno. Keazioni affermative per la 
morfina. Occorse purificarla col metodo indicato. Pesava gr. 0,38. 

o. Negative le reazioni della narceina e curarina. 


Rent. 


L’estratto alcoolico fu ripreso 3 volte con alcool. La soluzione 
acquosa dell’ultimo residuo era limpido. Fatte le solite estrazioni, 
sl ebbe: 

1. Residuo oleoso gialletto, scarso. Con i reattivi senerali 
reazioni affermative ma assai tenui. Con gli acidi ed 1 reattivi 
acidi, colorazione appena rossiccia. Nevative tutte le reazioni spe- 
ciali. Non v’è morfina. 

2. Scarsissimo residuo tvialletto. Con i reattivi generali rea- 
zione negativa. Con i reattivi acidi, colorazioni poco visibili. Ri - 
cercata la morfina, può dirsi che manca, malgrado si abbia la co- 
lorazione gialletta verdina con reattivo di Froòhde. 

3. Nessuna delle reazioni della morfina si ebbe con sicu- 
rezza. Con acido solforico si ha un colore rossiccio, che sparisce 
con acido nitrico. Con r. di Frohde un colore gialletto verdino. Ne- 
yativa la reazione del P-llagri. 

4. L'acido solforico dà colorazione rosso mogano. L'acido ni- 
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trico decolora 1l liquido. Negativa la reazione con r. di Fròhde 
Negativa quella del Pellagri. Negative le altre. 
5. Le ricerche per le reazioni della curarina e narceina fu- 
rono assolutamente negative. 


Vescica e urina. 


L'estratto alcoolico fu ripreso tre volte con alcool assoluto. So- 
luzione acquosa limpidissima. 

1. Residuo scarsissimo giallognolo. Reazioni tenui, ma af- 
fermative con i reattivi generali. Negative con i reattivi speciali. 
Manca la morfina. 

2. Affermative le reazioni generali e affermative le reazioni 
della morfina. Evidentemente, come nella letteratura é detto, la 
morfina passa parzialmente in questo estratto. 

3. Negative le reazioni per la apomorfina e morfina. 

‘ 4. La presenza della morfina è stata constatata con tutti i 
reattivi. Il residuo, perchè bruniccio, fu purificato, ridiscioglien- 
dolo-in acido cloridrico e purificandolo con alcool amilico ed estra- 
endo la morfina con lo stesso, dopo aggiunta di ammoniaca. 

Il residuo purificato pesava gr. 0,0076. 

5. Le ricerche della narceina e curarina risultarono negative. 


Stomaco e contenuto. 


L'estratto alcoolico fu ripreso quattro volte con alcool, perchè 
abbondanti erano le materie estrattive. Soluzione acquosa non per- 
ftettamente limpida. 

1. Reazioni affermative con i reattivi generali. Colorito ne- 
rastro con acido solforico e r. Fròhde. Reazioni negative con i 
reattivi speciali. Esclusa la morfina. 

2. Residuo oleoso verdastro, non scarso. Mancano sia le rea- 
zioni generali sia le speciali degli alcaloidi. 

3. L’apomorfina non si ritrova. 

4. Affermative tutte le reazioni della morfina. Il residuo pu - 
rificato pesava gr. 0,0522. 

5. Negative le reazioni per la curarina e narceina. 


Intestino tenue e contenuto. 


L'estratto alcoolico fu ripreso 4 volte con alcool, perchè le ma- 
terie estrattive erano abbondanti. Soluzione acquosa limpida. 

1. Residuo oleoso grigio, scarso. L’acìido solforico s’ imbru- 
nisce, e cosi anche il r. dì Fròhde. I reattivi generali nella sua 
soluzione acquosa cloridrìica, dettero risultati negativi. 

2. Scarso residuo oleoso giallo. Risultati negativi con i reat- 
tivi generali. Lieve colorazione gialla con acìdo solforico e r. di 
Frohde. La morfina manca. 

3. Negative tutte le ricerche per l’apomorfina. 

4. Residuo costituito da particelle solide bianche imbevute 
di tenue quantità dì sostanza oleosa rossiccia. Si ritrova con tutte 
le reazioni la morfina. Il residuo purificato nella maniera detta. 
pesa gr. 0,0067. 

5. Negative le ricerche per la Curarina e Narceina. 


Intestino crasso e contenuto. 


L’estratto alcoolico fu ripreso 4 volte con alcool a causa della 
materia estrattiva abbondantissima. La soluzione acquosa, benchè 
filtrata, non è perfettamente limpida. 

1. Residuo scarso oleoso, gialletto. Reazioni affermative con 
tutti i reattivi generali. Colorazione rossiccia con acido solforico 
e rr. di Erdmann e Fròhde. Negative le reazioni speciali e quelle 
dalla morfina. 

2. Non scarso residuo oleoso. Reazioni affermative con tutti 
i reattivi generali. Lievi colorazioni rossicce con acido soltorico e 
r. Fròohde. La morfina manca. 

3. Le reazioni dell’apomorfina e morfina mancano. 

4. Affermative tutte le reazioni della morfina Il residuo pu- 
rificato pesa gr. 0,0081. 

5. Narceina e curarina mancano. 


Cervello. 


L'estratto alcoolico fu ripreso tre volte con alcool; poca mate- 
ria estrattiva. Soluzione acquosa, malgrado filtrazione, alquanto 
torbida. 
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1. Negative le reazioni generali e speciali. 

2. Residuo scarsissimo. Reazione egualmente negative, solo 
colorazione leggermente gialletta col r. di Fròhde e con acido 
solforico. 

| 3. Manca l’apomorfina. 
4. Salvo una reazione un po’ dubbia del r. di Fròhde, le al- 
tre reazioni risultarono negative. 

5. Assenti le reazioni della narceina e curarina. 


Ulero. 


L’estratto fu ripreso tre volte con scarso precipitato. Soluzione 
acquosa limpida. 

1. Residuo giallastro scarsissimo. Reazioni generali afferma- 
tive, benchè assai tenui. Colorazioni appena visibili con gli acidi. 
Reazioni speciali negative. 

2. Scarsissimo residuo gialletto. Con i reattivi generali ri- 
sultati negativi. Manca la morfina. 

3. Assente l’apomorfina e morfina. 

4. Si constata l’assenza della morfina con tutti i reattivi, 
meno una colorazione assai dubbia violacea col r. di Fròhde, che 
però non diventa verde. | 

5. Narceina e curarina assente. 


Glandole salivare. 


Indichiamo con questo nome non solo le glandole ma anche 
il connettivo vicino che fu necessario asportare dallo animale per» 
chè le glandole erano poco visibili. Peso gr. 2. Estratto il tutto 
col metodo vrdinario, evaporato il liquido dopo aver ripreso con 
alcool ripetutamente il residuo, ricercata la morfina coi soliti pro- 
cessi non vì si rinvenne. 


ESPERIENZA 228. 


Coniglio di egual peso del precedente. Iniezione con la stessa 
quantità di cloridrato di morfina. Sintomatologia perfettamente 
eguale. Medesime anomalie riscontrate nella precedente autopsia, 
I reperti isolati furono i seguenti: 
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Muscoli gr. 15; Cuore e milza gr. 11; Polmoni gr. 17. 

Fegato gr. 70; Vescica e urina gr. 30 ; Reni gr. 15. 

Stomaco e contenuto gr. 134 ; intestinuo tenue e conten. gr 57.. 

Intestino crasso e contenuto gr. 169; Utero gr. 7; Glandole 
salivari gr. 3; Cervello gr. 9. 

Il metodo di estrazione seguito fu quello di Dragendorff. 

Ciascun organo fu separatamente messo in macerazione in ac- 
qua leggermente solforica ; questa fu evaporata a lento calore ; fu 
ripreso con alcool a 96, lavando il residuo con alcool a 75. Eva- 
porato l’alcool, la soluzione acquosa fu senz’altro sottoposta all’e- 
strazione, curando dì serbare le precauzioni indicate dall’autore. 

Le estrazioni secondo il metodo Dragendorff furono solo per 
alcuni reperti completamente eseguite. Constatata l’ assenza di 
corpi con reazione dubbia nei precedenti estratti, sì preferì per al- 
tri organi limitare di molto i vari trattamenti, come risulterà dalla 
sistematica esposizione. 


Muscoli. 


In questo reperto si omisero ì vari trattamenti, salvo quelli 
con etere di petrolio e alcool amilico. Si ebbe nel residuo di que- 
st'ultimo, opportunamente purificato, tutte le reazioni della morfina. 
Il residuo era in tracce e perciò non fu pesato. 


Cuore e milza. 


Anche qui si limitarono nello stesso modo gli estratti. Si ebbe 
cosi per evaporazione dell’alcool amilico, un residuo del peso di 
gr. 0,0124, che presentò tutte le reazioni della morfina. 


Polmoni. 


Esaminato come il precedente, l’estratto amilico per evapora- 
zione dà un residuo opportunameute purificato, del peso di grammi 
0,0131, con le reazioni nettissime della morfina. 


Fegnto. 


Esaminato come i precedenti, il residuo dell’ alcool amilico 
pesa gr. 0,0048 con le reazioni della morfina. 
Anno XXXIV — Parte I ! 4 


Reni. 


Anche per essi gli estratti furono limitati all’etere di petrolio 
ed all’alcool amilico, però nello scarso residuo di quest’ultimo le 
reazioni della morfina sono appena accennate. 


Vescica e urina. 


La soluzione acquosa acida, abbastanza limpida, fu estratta 
con etere di petrolio (1), poi con benzina (2), poi con cloroformio 
(3). Dopo allontanamento «ei solventi, resa leggermente alcalina 
per addizione di ammoniaca, si agitò con etere di petrolio (4), poi 
con benzina (5), poi con cloroformio (6), poi con alcool amilico (7). 

1. L’etere di petrolio non estrasse nulla. 

. 2. Il residuo della benzina è scarsissimo gialletto. Reazioni 
negative con i reattivi generali, accenno fugacissimo di colora- 
zione gialletta con gli acidi. 

3-4. Scarsissimi ambedue. Si comportano come il secondo. 

5. Scarso, mostra contenere la morfina in quantità tenue. 

6. Dà affermative le reazioni generali e si riscontrano no- 
tevoli quantità di morfina, sicché il residuo fu poi pesato assieme 
al residuo seguente. 

7. In esso si è sciolta la maggior parte della morfina unito 
al 6. pesava gr. 0,0144 dopo opportuna purificazione. 


« Stomaco e contenuto. 


Le materie estrattive furono abbondanti ; la soluzione acquosa 
fu sottoposta a tutti trattamenti. 

1. Nonsiì ha nessun residuo. 

2. Residuo oleoso verdastro, in quantità abbondante. Rea- 
zioni negative con i reattivi generali. Colorito nerastro con gli 
acidi. Reazioni speciali negative. 

3. Identico al 2. 

4. Residuo scarsissimo. Reazioni negative. 

5. Liquido scarso, ma oleoso e giallo. Con gli acidi le solite 
colorazioni incerte. Dà precipitati con la massima parte dei reat- 
tivi generali. Mancano le reazioni dell’ apomorfina. Negative le 
reazioni speciali per gli altri alcaloidi 
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6. Reazioni positive per la morfina. Unito al 7. 
7. Nettissime le reazioni della morfina. Unito al6 purificato 
pesava gr. 0,1154. 


Intestino tenue. e contenuto. 


Notevole quantità di sostanza estrattiva. La soluzione acquosa 
fu sottoposta a tutti i trattamenti. 

I. Nessun residuo. 

2. Scarsissimo residuo. Reazioni negative. 

3. Residuo scarso di colorito roseo. Non dà le reazioni ge- 
nerali, salvo incerte colorazioni con gli acidi. 

4. Nessun residuo. 

5. Residuo gialletto scarso. L’acido solforico accentua leg- 
germente la colorazione, così anche il r. di Fròhde. Con i reattivi 
generali le:reazioni sono negative. 

6. Residuo solido, appena gialletto. Mancano le reazioni ge- 
nerali degli alcaloidi, e le reazioni speciali della morfina. 

7. Presenza della morfina, peso gr. 0,0028. 


Intestino crasso e contenuto. 


Materia estrattiva abbondante. Si attuaruno tutte le estrazioni. 

I. Nessun residuo. 

2 Residuo scarso, gialletto. Reazioni generali quasi tutte 
negative; gli aridi si colorano appena in gialletto. 

3. Residuo scarso, oleoso, gialletto, negative le reazioni. 

4. Identico al precedente. 

5. Con r. di Fròhde colorazione gialla intensa. Precipitati 
con i reattivi generali. Reazioni speciali negative. 

6. Residuo scarso, gialletto. Affermative le reazioni della 
morfina. E’ pesato insieme al 7. 

T. Dà le reazioni della morfina unito al 6 e purificato pesa 
gr. 0,0888. 


Cervello. 
In questo reperto gli estratti si limitarono a quello dell’etere 


di petrolio ed a quello dell'alcool amilico. Non vi si rintraccia 
morfina nè altro corpo snspetto. 
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Ulero. 


Non si ebbe null’altro di notevole che la presenza di tracce di 
morfina nell’estratto amilico. 


Giandole salivari. 


Si trovò in tracce la morfina. 


ESPERIENZA 3°. 


Coniglio del peso di gr. 2450. L’ iniezione fu di gr. 1,70 di 
cloridrato di morfina. Sintomatologia identica alla precedente. 
Identiche le osservazioni anatomiche nella sezione. Gli organi pe- 
savano : 

Muscoli gr. 7 ; Cuore e milza gr. 16 ; Polmoni gr. 27. 

Fegato gr. 105 ; Reni gr. 23; Vescica e urina gr. 70. 

Stomaco e contenuto gr. 88 ; Intestino tenue e contenuto gr. 63, 

Intestino crasso e contenuto gr. 210. 

Cervello gr. 9; Utero gr. 18; Glandole salivari gr. 3. 

Gli organi furono esaminati col metodo Senkowski, e perciò 
gli organi furono messi in macerazione in acqua acidulata con 
acido tartarico, indi, com» altrove fu detto, i liquidi furono addi- 
zionati prima con acido tannico, poi con polvere di pelle e filtrati. 
La quantità di acido tannico per ottenere la completa precipita - 
zione fu notevole, a differenza di quel che sl osserva nei reperti 
putrefatti. 

Per ciascun reperto dalle quattro estrazioni si ebbero quattro 
residui. Si attuò in ultimo l’estrazione con alcool amilico fino a 
spossamento. 


Muscoli. 


Nessun residuo con i tre primi trattamenti. L'estratto cloro- 
formico alcoolico, addizionato a bicarbonato di sodio e saturato 
con cloruro di sodio, dette residuo lievissimo con reazioni assai 
tenui per la morfina. ll residuo era appena apprezzabile. 


Cuore e milza. 


Nessun residuo con i tre primi trattamenti. Il residuo 4. pe- 
sava gr. 0,0014. Estratto ancora con alcool amilico, fino a spossa- 
mento, non sì ebbe che un residuo di gr. 0,0009. In ambedue, le 
reazioni della morfina erano nettissime. 


Polmoni. 


Nessun residuo con ì tre primi trattamenti. Il residuo 4 pe- 
sava gr. 0,0002. L’estratto amilico pesava gr. 0,0003. 


Fegato. 


Identico risultato con ì tre primi trattamenti. Il residuo 4 pe- 
sava gr. 0,0076. L’estratto amilico gr. 0,0072. Positive le reazioni 
della morfina. 

Reni. 


I o stesso risultato con i tre primi trattamenti. ll residuo 4 del 
peso di gr. 0,0011. Il 5 del peso di gr. 0,0012; presentando tutte 
le reazioni della morfina. 


Vescica e urina 
Nessun residuo con i tre primi trattamenti. Residuo 4 del 
peso di gr. 0,0177. Residuo 5 gr. 0,0061. Presentano le reazioni della 


morfina. 
Stomaco e contenuto. 


Nessun residuo con i tre primi trattamenti. Residuo 4 del peso 
di gr. 0,0049. Residuo 5 «di gr. 0,0104. Presentano nettissime le rea- 
zioni della morfina. 


Intestino tenue e contenuto. 


Nessun residuo con i tre primi trattamenti. Residuo 4 gr. 0,0027. 
Residuo 5, gr. 0,0101. Nette le reazioni della morfina 


Intestino crasso e contenuto. 


I primi tre trattamenti non danno residuo. Residuo 4 gr. 0,001. 
Residuo 5 gr. 0,0005. Nette le reazioni della morfina. 
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Cernello. 


Nel residuo 4 non sì ebbero che fugacissime le reazioni della 
morfina. 


Utero. 


Tanto nel 4° quanto nel 5° residuo si ebbero lievi le reazioni 
della mortina. 


Glandole salivari. 


Lievi reazioni della morfina. 


ESPERIENZA 4°. 


Coniglio del peso di gr. 1720. In seguito alla iniezione di gr. 1,35 
di cloridrato di morfina, morì un’ora dopo aver presentalo i sin- 
tomi già descritti. Sotterrato, fu disseppellito dopo un mese. 

Fatta la sezione, tutti gli organi si rinvennero in uno stato 
di avanzata putrefazione appena riconoscibili, sicchè, sia per non 
poterli separatamente bene raccoglierli, sia per esaminarli con me- 
todi diversi, si preferi riuniìirli tutti, e, ridotti a stato poltiglioso, 
dividerli in 4 porzioni eguali, ciascuna del peso di gr. 120) circa. 
Le 4 porzioni furono esaminate secondo i metodi: Stass Otto — 
Dragendorff — Senkowski — Kippemberyer. 


1° Porzione. 


Fu esaminata seguendo il metodo Stass Otto. 

L'estratto alcoolico, ottenuto per evaporazione della soluzione 
alcoolica tartarica, fu 4 volte ripreso con alcool. Le materie estrat- 
tive furono assai abbondanti; l’ ultimo estratto alcoolico fu ripreso 
con acqua, sì presenta colorato in rosso bruno. 

l. L’etere dalla soluzione acida estrae della sostanza bruno- 
verdiccia, oleosa, che colora in bruno l’acido solforico, ed il r. di 
Fròhde; ma la cui soluzione cloridrica con i reattivi generali de- 
gli alcaloidi non dà che reazioni o negative, o così lievemente 
affermative da non essere sospette. Negative sempre le reazioni 
speciali. 
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2. Dal liquido alcalino l’etere estrae sempre scarsa sostanza 
verdiccia, oleosa. L’acido solforico si colora in bruno ed il r. di 
Fròhde accenna al violaceo proprio della morfina, come anche la 
morfina viene constatata con altri reattivi. Il residuo purificato 
pesava solo gr. 0,0005. 

3. Anche in questo si ebbero reazioni della morfina affer- 
mative, per quanto lievi, con alcuni dei reattivi generali. Anche 
questo residuo è scarsissimo tale da rappresentare solo 2 o 3 de- 
cimì di milligramma, con reazioni proprie alla morfina e non apo- 
morfina. 

4. Residuo purificato gr. 0,0284. Nette le reazioni della morfina 

5. Assenti narceina e curarina. 


28 Porzione. 


Fu esaminata col metodo Dragendorff. 

Il residuo dell’'evaporazione dell’acqua solforica, ripreso con 
alcool, lasciò separare abbondante materia estrattiva. La soluzione 
acquosa era colorata in russo bruno. 

L’etere di petrolio non estrasse nulla. 

Dalla benzina, agitata con la soluzione acida, si ebbe uno 
scarso deposito oleoso verdiccio, che colorò in bruno o in gialletto 
i reattivi acidi, ma non diede alcun precipitato con la maggior 
parte dei reattivi generali. | 

Il residuo della estrazione cloroforiuica fu anch’esso scarso, 
oleoso, verdastro. Reazioni negative. 

L’etere di petrolio non es:trasse nulla, neppure dalla soluzione 
addizionata di ammoniaca. 

La benzina, da questa stessa soluzione, separò scarsa sostanza 
oleosa gialletta, che, per quanto colorò in bruniccio l’acido solfo - 
rico, il r. di Fròhde, non diede con la massima parte dei reattivi 
generali precipitato. alcuno. 

L'estratto cloroformico diede assai nette le reazioni della mor- 
fina; pesava gr. 0,0101. 

Dall’estratto amilico si isolò completamente la morfina; pesava 
gr. 0,0537. 
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3° Porzione. 


Fu esaminata col metodo Senko?:oski. 

La completa precipitazione della soluzione acquosa tartarica, 
ricavata dalla macerazione del reperto, sì effettuò con un’aggiunta 
scarsissima di acido tannico, in quantità assai inferiore a quella 
usata per i reperti freschi. Anche assai minore fu la quantità di 
polvere di pelle aggiunta per ottenere che il liquido addizionato 
di acido tannico non precipitasse con albumina. La soluzione fu 
limpidissima ed incolore. 

L’etere di petrolio non estrasse nulla. 

Il eloroformio trasporto piccola quantità di sostanza giallo- 
verde che coloro in giallo rossastro l'acido soltorico, l’acido nitrico, 
i rr. di Erdmann e Fròhde; ma la sua soluzione cloridrica, con Ì 
reattivi generali di alcaloidi o non diede precipitati o questi furono 
fugacemente appariscenti. 

Il cloroformio dalla soluzione alcalina estrasse piccole quan- 
tità di morfina. come apparve dalle reazioni proprie della morfina 
non dell'apomorfina. 

Col cloroformio alcoolico s'isolarono gr. 0,0448 di residuo puro, 
presentante tutte le reazioni della morfina, 

L'alcool amilico ne estrasse ancora per gr 0.0093. 


4* Porzione. 


Fu esaminata col metodo Aippemberger. 

Il residuo della soluzione alcoolica tartarica, proveniente dalla 
macerazione dei reperti, portato a secco, e ripreso con acetone, 
acqua e soluzione tannica fino ad avere una miscela pastosa; addi- 
zionato di altro acetone e di gocce di acido cloridrico, fu lieve- 
mente scaldato e filtrato. Il filtrato si uni ad una quindicina di 
cc. di glicerina, a circa cc. 2 di acido cloridrico ed acqua. Elimi- 
nato l’acetone a mite calore e filtrato, sì estrasse col metodo Kip- 
pemberger. già ricordato a proposito del metodo Senkowski. Il 
liquido era limpido e poco colorato. 

L'estratto cloroformico lasciò un residuo oleoso, giallo-verda- 
stro, scarso, che coloro in bruniccio l’acido solforico ed il r. di 
Frohde; ma la soluzione cloridrica non precipitò i reattivi venerali. 


33 


L'estratto secondo, anch’esso oleoso, giallastro, diede precipi- 
tato appena appariscente con alcuni dei reattivi generali, e non 
ne diede con la massima parte di essi. Il solito colorito bruniccio 
con acido solforico e r. di Frélrde. Non parve esservi morfina. 

La morfina invece si eliminò in massima parte con la estra- 
zione clorotormica del liquido alcalino. Si ebbe infatti un residuo 
del peso di gr. 0,0145, che non presentò le reazioni dell’apomor- 
fina, ma quelle della morfina, che tuttavia si ebbero con una certa 
lentezza, ma non dubbie. 

Il liquido madre ultimo, che avrebbe dovuto contenere tutta 
la morfina, dopo averlo addizionato di bicarbonato di sodio, aver 
reso alcalino e saturato con cloruro di sodio, agitato parecchie 
volte con cloroformio alcoolico, non cedette a quest’ultimo che 
gr. 0,0044 di morfina. 


V ESPERIENZA. 


Coniglio del peso di gr. 1420. Avvelenato con gr. 1,50 di mor- 
fina. Morì come tutti gli altri. Fu tenuto sotterra per due mesi. 
Dissotterrato e sezionato, gli organi furono trovati in uno stato di 
disfacimento anche maygiore che nel precedente. Furono nello 
stesso modo tagliuzzati e divisi in 4 porzioni. Furono esaminati 
con i 4 metodì. 


1° Porzione. 


Fu esaminata col metodo Stass Otto — Materie estrattive pre- 
cipitate abbondanti — Soluzione acquosa rosso-bruna. 
1. Residuo scarso, oleoso, giallo. Colorò in bruniccio i reat- 
tivi acidi. Non precipitò i reattivi generali. 
2. Residuo scarsissimo non diede nè colorazione, nè altre 


reazioni. 

3. Le reazioni della morfina, e non dell’apo:morfina, si ebbero 
nello scarso residuo di questo estratto. — Peso mg. 5. 

4. Reazioni nettissime della morfina. — Peso del residuo 


purificato gr. 0,0234. 
Anno XXXIV — Parte I. b 
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2° Porzione. 


Fu esaminato col metodo Dragendorff. 

Anche qui fu abbondante la materia estrattiva precipitata 
dall’alcool. La soluzione acquosa era colorata in rosso bruno. 

L'’etere di petrolio non estrasse nulla. 

La benzina diede un residuo non scarso, giallo-verdastro, che 
colorò in bruno o verde-bruno i reattivi acidi; ma che non preci- 
pito con la massima parte dei reattivi venerali degli alcaloidi; né 
diede reazioni affermative con gli speciali. L'estratto cloroformico 
fu scarso. Salvo un colorito levugermente bruno con i reattivi acidi 
non «diede alcuna reazione sospetta. 

Il trattamento con etere di petrolio non diede alcun residuo. 
L'estratto benzinico diede un residuo che colorò in gialietto i reat- 
tivi acidi. Non diede precipitato con i reattivi ordinarli; nè rea- 
zioni caratteristiche. 

Lia morfina si separo in parte nell’estratto cloroformico; in 
massima parte nell’amilico, dando dei residui di gr. 0,0031 pel pri- 
mo, di gr. 0,08 pel secondo; in complesso vr. 0,0409, 


3° Porzione. 


Fu esaminata col metodo Senzo:nski. 

Anche qui Paddizione di acido tannico fu scarsa, e scarsa quella 
di polvere di pelle. I liquidi acquosi furono limpidi ed incolori. 

Nessun residuo dall'estratto con etere di petrolio. 

Residuo appena visibile, di colore giallo-bruno, dell’estratto 
acido celorotormico, che pur dando un lieve Imbrunimento con r. 
di Frolhde, diede risultati nezativi con gli altri reattivi acidi e con 
ì reattivi generali degli alcaloidi, 

L'estratto clorotformico in soluzione alcalina per la quantità e 
proprietà fu pertertamente simile al precedente. 

La morfina sil ritrovo in parte nell’estratto clorotformico alcoo- 
lico, ed in parte nell'estratto amilico. In complesso si ebbe un 
peso di gr. 0,0405, rappresentato per un terzo dall’estratto amilico. 


4* Porzione. 


Fu esaminata col metodo Aippemberger. 
Medesimo comportamento della precedente operazione. 


L'etere di petrolio non estrasse nulla. 
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L’estratto clorotormico acido lascia scarso residuo oleoso, ver- 
dastro, che determina lieve colorazione verdiccia dell’acido solto- 
rico. Nessuna colorazione con gli altri reattivi acidi. Nessun pre- 
cipitato con ì reattivi generali. 

L’estratto cloroformico alcalino dette risultati negativi. 

La morfina si trova nell’estratto cloroformico alcoolico ed ami. 
lico, pesando in complesso gr. 0,206, per un terzo dovuto all’estratto 
amilico. In questo come in tutti gli altri residui con morfina esa- 
minati, si riscontrarono solo le reazioni proprie ‘«iella morfina e 


non dell’apomorfina. 


METODI SEGUITI 


Muscoli . 
Cuore e milza 
Polmoni. 
Fegato . 

Reni . 


Vescica e urina. 


Stomaco e contenuto . 
Intestino tenue e cont. 


Intestino crasso e cont. 


Cervello. 
Utero . 
Glandole salivari . 


Peso compi. morf. 





| | 
STASS-OTTO |DRAGENDORFF 


Peso coniglio 











Peso coniglio 


gr. 1590 gr. 1510 
morfina iniettata | morfina iniettata 
gr. 1,20 gr. 1,20 

O 5| sE |T5| S8 
40 — lo | tracce I 7 
10) - 1l {gr.0,0124 
7 — 17 | » 0,0131 
48 |gr.0,0038| 70 | » 0,0048 
boia 15 | » 0,0084 
39 | » 0,0076| 30 | » 0,014 
150 | »0,0522| 134 ; » 0,1164 
60 | »-:0,0067} 57 | » 0,0028 
116 | » 0,0081| 168 | » 0,0888 
8 — 9 | » 0,0096 
8 —_ 7 | tracce 
2 — | tracce 
gr.0,0784 gr .()2647 


— — -_..—r——— ti 


SENKOWSKI 


— —=—=——hne@<|<@ 


: Peso coniglio 
gr. 2450 
morfina iniettata 


pr. 


Peso 
organi 





1,10 


| morfina 
| trovata 


È 


tracce 


16 |gr.0,0023 


27 
100 
23 
70) 
88 
63 
210 
9 
18 
ò 


_ 





» 0,0005 
» 00150 
» 0,0023 
» 0,0228 
>» 0,0158 
> 0,0128 
» 0,0015 
tracce 

tracce 


tracce 


n —— — ———t = 


er.0,0730 
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Conigli dissollerrali. 


I. Dopo un mese. 


Peso del coniglio gr. 1720; morfina iniettata 1,35. 


Meto li Morfina trovata in '/, di animale 


OTTO. . . .. . 0,0292 X 4 = 0,1168 
ID)RAGENDORFF . . 0,0638 X 4 = 0,2552 
SENKOWSKI . . . 0,0540 X 4 = 0,2160 
KIPPEMBERGER , . 0,0189 x 4 —= 0,0756 


| 


| 


II. Dopo due mesi, 


Peso del coniglio gr. 1420 ; Morlina iniettata gr. 1,50. 


Metodi Morfina trovata in '/, di animale 
OTTO... . +... 0,0238 XxX 4 = 0,09852 


I)RAGENDORFF . . 10409 X 4 — 0,1636 
SENKOWSKI . . . 0,0405 X 4 = 0,1620 
KIPPEMBERGER .. . 0,0206 Xx 4 = 0,0824 


CONCLUSIONE. 


Paragonando le quantità complessive di morfina ritrovate se - 
condo i varii metodi negli organi dei conigli avvelenati non sot- 
terrati, i risultati secondo Dragendorff. Stass, Senkowski sono in 
scala decrescente. 

Questo medesimo rap.orto non si ritrova invariato nelle ana- 
lisi eseguite secondo i varii metodi, in eguali proporzioni di Mme 
scolanze di organi di ciascun coniglio dissotterrato in epoche 
diverse. I risultati col metodo Senkowski sono superiori a quelli 
col metodo Otto. 

Questa contradizione e dovuta assai probabilmente alle note- 
voli quantità di acido tannico e polvere di pelle richieste dai re- 
perti freschi per ottenere prima la completa precipitazione del 
liquido in esame, poi la cessazione della reazione tannica del liquido 
stesso. 

Questa addizione, come risulta dalla reazione, fu solo neces- 
saria in piccola quantità negli estratti acquosi dei reperti putre- 


3i 
fatti, ed in questi col metodo Senkowski sono quasi simili a quelli 
col metodo Dragendorff; col vantaggio di essere superiori a tutti 
gli altri per la purezza dei residui, pei quali, solo per eccessiva 
precauzione, fu da noi attuata la seconda purificazione, mentre 
questa fu indispensabile pei residui avutisi con gli altri metodi. 

Più scarsi sono i rendimenti col metodo Kippemberger; e, nei 
residui, per ragioni che non sapremmo spiegare, i reattivi deter- 
minano con un certo ritardo le reazioni caratteristiche della mor- 
fina, pur raggiungendo poi il solito grado d’intensità. 

Nella ripartizione della morfina nei varii organi non si riscon- 
tra un’assoluta simiglianza. 

Nei muscoli, cuore e milza, polmoni, reni, cervello e utero, 
non si ritrova affatto morfina nel coniglio esaminato secondo il 
metodo Stass Otto. Si ritrova o in tracce o in piccole quantità con 
gli altri metodi; anzi pel cuore e milza, cervello, non è disprez- 
zabile la quantità ritrovata secondo il metodo Dragendorff, rispetto 
gli altri organi. 

Lo stomaco è certo l’organo che ne contiene in maggiore quan- 
tità; In quanto all’intestino tenue ed al crasso, ragioni fisiologiche 
devono certo contribuire al diverso contenuto in morfina in cia- 
scuna porzione del dotto intestinale. ! 

Il rene ne contiene o affatto o in piccola quantità. La vescica 
e l’urina appaiono in queste ricerche reperti più adatti del fegato. 
Certo però son da posporsi allo stomaco, sopratutto in casì come 
il nostro, nel quale l’iniezione precedette di poco la morte. 

Scarso il rendimento delle glandole salivari. 

In rapporto poi alla influenza della putretazione su questo al- 
caloide, essa non pare molto spiccata, Esaminando intatti i dati 
secondo i due metodi, Stass Otto e Dragendorff, nei conigli freschi 
ed in quello dissotterrato dopo un mese, sono quasi uguali; anzi 
pel secondo, Otto, si innalza di qualche centigramma; cio che fa- 
cilmente si spiega dal fatto che, senza alcun dubbio, le ripetute 
evaporazioni delle numerose soluzioni frazionatamente preparate 
e separatamente analizzate nei reperti freschi hanno dovuto de- 
terminare perdite dell’alcaloide; mentre tale perdita è assai minore 
nei putrefatti nei quali il trattamento fu unico. 

Dopo due mesi di putrefazione, la morfina pare concordemente 
scemare comunque sj analizzino i reperti. 
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Col metodo Kippemberger la quantità scarsa giustifica la nes- 
suna variazione. 

In tutti i risultati, ciò che sopratutto colpisce è il grande di- 
stacco, che corre tra la quantità iniettata e quella ritrovata. 

Se attribuire questo scarso rendimento al fatto che l’alcaloide 
ha subito nell’organismo vivente tali modificazioni da non ren- 
derlo rintracciabile come tale, o al fatto che i metodì di ricerche 
non permettono il completo riottenimento della morfina, è arri- 
schiato di decidere ; ma, secondo ogni probabilità, non lievi quan- 
tità di morfina vanno dispersi per imprecisione dei metodi che 
presentano cause di errore numerosissime. 


Determinazione di cloro. 


Avendo fatto la determinazione di cloro nella morfina impiegata 
si è avuto 
I. Da gr. 0,2397 di cloridrato grammi 0,086 di Agcil e gr. 
0,010 di Ag. 
II. Da gr. 0,5801 di cloridrato grammi 0,209 di AgCI e gr. 
0,016 di Ag. 
I II 


HCl°/ 9.60 10,08 
La teoria per C,;H,gN0O,;.IlCi.3H,0 — HCI 10,13 


Istituto Chimico della R. Università di Napoli. 


Sopra alcune trasformazioni dei nitrosopirroli 
Nota di F. ANGELICO ed E. CALVELLO. 


(Giunta il 21 settembre 1903). 


Le ricerche, istituite in questo laboratorio, e sopra le quali 
abbiamo avuto occasione di riferire in alcune precedenti comuni- 
cazioni, hanno dimostrato in maniera non dubbia che gl’indoli ed 
ì pirroli che hanno libero un atomo d’idrogeno in posto ., per 
azione del nitrito d’amile, in presenza di etilato sodico, forniscono 
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facilmente e con ottimi rendimenti i corrispondenti isonitrosode- 
rivati. 

Operando in tal modo sì ottengono direttamente i sali sodici 
ai quali sicuramente spetta la struttura : 


ja | | f : NONa 
ie MA 


Il nitrosofenilindoio ed il nitrosotrifenilpirrolo vengono posti 
in libertà dall’anidride carbonica e si presentano colorati in giallo, 
1l nitrosometilindolo, anch’esso giallo, in soluzione cloroformica, 
specialmente a caldo, assume una colorazione che tende al verdo- 
gnolo. 

Le ricerche presenti hanno dimostrato che i pirroli sostituiti 
con radicali alifatici dànno colla stessa (facilità ì sali sodici dei 
nitrosoderìvati ed infatti noi abbiamo già preparati quelli dell’a.5-di- 
metilpirrolo e dell’a.a-dimetilpirrolo. 

I nitrosopirroli allo stato libero sono però instabilissimi e per 
decomposizione del sale sodìco del ;-nitrosodimetilpirrolo asìim- 
metrico, in presenza di etere, si osserva un fatto interessanté : ‘po- 
nendo uno strato di etere sopra una soluzione acquosa diluita del 
sale ed aciditicando cautamente, con acido soltorico diluito, dvpo 
agitazione, l’etere sì separa con bella colorazione verde che presto 
scompare. Ciò induce a supporre che l’isonitrosodimetilpirrolo in que- 
stione, allo stato libero, assume la forma di un vero nitrosoderi vato: 














CH,C C—= NOH CH, ” = NO 
Hol |c.cH, n Hc |[C.CH, 
NY Mu 
N NH 


Di speciale importanza è il comportament» di queste sostanze 
verso l’ idrossilammina. Questo reattivo che non reagisce sopra i 
nitrosoindoli, scolora in breve tempo le soluzioni acquose dei sali 
dei nitrosopirroli. Cosi, partendo dal sale sodico del {-nitrosodi- 
metilpirrolo simmetrico : 
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o [ — NONa 
CH,.C||l |C.CH, 
/ 


si ottiene, senza dubbio, un prodotto che è da considerarsi come 
la triossima 


CH, — C(NOH)— C(NOH)— CH, — C(NOH) - CH, 


Questa reazione è analoga a quella scoperta dal Prof. Ciami- 
cian (') il quale per l’azione dell’ idrossilammina sopra ì pirroli 
ottenne le diossime dei composti bicarbonilici a catena aperta. In 
tal modo è stato possibile p. e. di preparare la diossima della 
dialdeide succinica, dalla quale facilmente sì può avere la dial- 
deide libera. 

Però mentre per i pirroli la trasformazione si compie dopo 
alcune ore di ebullizione, nel caso nostro procede a freddo e molto 
rapidamente. La nuova reazione presenta quindi un mezzo molto 
elegante per trasformare i dichetoni in triossime e successivamente 
in trichetoni. 

La triossima per trattamento con acido solforico diluito ed a 
caldo subisce nuove ed interessanti trasformazioni. ! 

Se si tratta con questo reattivo, a freddo, essa passa in solu- 
zione, scaldando lievemente, il liquido s’intorbida e per raffredda- 
mento si separa una sostanza bianca cristallina che differisce dalla 
precedente per una molecola d’ idrossilammina in meno. 

Tale reazione, senza alcun dubbio. si effettua in due fasì; in 
un primo tempo avviene idrolisi ed al posto di un isonitroso- 
gruppo: 


— NOH. 


che sì elimina sotto forma d’idrossilammina, va a porsi un atomo 
di ossigeno formando un carbonile: 


= 00 


(') Gazz. chim., V, XX, 1890, p. 564 e seg. 
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in un secondo tempo avviene eliminazione di una molecola di 
acqua con formazione di un composto ciclico. 
Ora considerando la triossima : 


l 2 3 
| | | 
NOH NOH NOH 


ed indicando con (1), (2), (3), i gruppi ossimici ne seguono parec- 
chie possibilità. Ed infatti se sì elimina il gruppo ossimico (1) al 
corpo in quistione potrà spettare una sola formula di struttura : 


a) Ch, --(0-0-0H,-C-0H, 
[| 
N—-0— N 


nel caso del numero (2) le possibilità saranno due: 


I 
N-_—0 — N 

c) Mir 
Il | 
NOHO-_—___N 


eliminandosi finalmente idrossilammina in (3) per il composto sa- 
ranno possibili altre tre formule : ! 


nni 
N N 
Y 
e) CH*°—C—C(NOH)—CH=c(—CH, 
| | 
Nei 


f) CHHj-C—-CT-CH=C CH, 
{ll | 
-—T —_—_0 


Anno XXXIV — Parte I 6 
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La nuova sostanza è solubile negli alcali, fornisce facilmente 
un monobenzoilderivato ed il composto coli’ isocianato di fenile. 

Questo fatto conduce ad ammettere che in essa dev'essere 
contenuto un gruppo ossidrilico. 

Di tutte le formule di struttura solamente la prima non è in 
grado di fornire tali derivati giacchè non solo essa non contiene 
gruppi ossimici, ma inoltre non ha il gruppo 


- CH*°- CO - 
che assumendo la forma tautomera 
— CH —=C(OH)-- 


potrebbe dare origine a tali derivati. 

Per azione ulteriore di acido solforico diluito a caldo la so- 
stanza cede nuovamente idrossilammina per trasformarsi in un 
prodotto di natura chetonica; per il fatto che fornisce facilmente 
un nitrofenilidrazone ed anche perché per azione di idrossilam- 
mina e carbonato sodico rigenera la sostanza primitiva. 

Or l’eliminazione dell’idrossilam mina in questo caso è di molto 
interesse, giacchè tale fatto esclude altre due formule di struttura 
e precisamente (db, d) giacchè i composti furazanici (azossazoli) per 
tale trattamento non cedono idrossilammina. 

Da ciò ne segue che al composto potrà spettare soltanto una 
delle formule seguenti : ! 


1°) CH_—-C—C0—-CH=C—CH, 
Il 
N 

2) CH CO- C liv — CH, 


Il 
isso 


3°) CH, - CO—-C-=CH—‘ —CH, 


| | 
froci 


Però il primo di questi tre schemi è da rigettarsi, giacchè la 
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sostanza con tutta facilità fornisce iodoformio, per la formazione 
del quale è necessario ammettere la presenza del gruppo: 


Questa condizione è soddisfatta solamente dalle due ultime 
formule e per conseguenza sia il composto primitivo, sia quest’ul- 
timo prodotto sono da considerarsi quali derivati dell’isossazolo. 

Ulteriori ricerche ci permetteranno di stabilire a quale delle 
due sia da dare la preferenza. 


PARTE SPERIMENTALE. 


s-nitrosodimetilpirrolo asimmetrico. 


; : NONa 


C— CH, 
Y 


CH,C 
- HC 








Il dimetilpirrolo asimmetrico fu preparato partendo dall’etere 
acetoacetico secondo la ingegnosa sintesi dello Knorr (!). 

Per trasformarlo nel suo corrispondente isonitrosoderivato, alla 
soluzione alcoolica di gr. 0,46 di sodio vi sì aggiunse gr. 1,5 di 
pirrolo ed alla soluzione colorata in rossastro, dopo averla ben 
raffreddata con ghiaccio, vi si fece sgocciolare gr. 1,85 di nitrito 
d’amile. 

Il miscuglio lasciato in riposo una notte nel domani era for- 
temente colorato in rosso-bruno ed al fondo della bevuta si notava 
una sostanza cristallina di colore giallo rossastro costituita dal 
sale sodico dell’isonitrosodimetilpirrolo. | 

. Raccolto su filtro e lavato prima con poco alcool e poi con 
etere anidro fu posto subito nel vuoto su acido solforico. 

Assorbe rapidamente l’umidità ed all’aria ben presto si colora 
in rosso. 

I tentativi fatti per porre in libertà il nitrosocomposto, furono 
inutili giacchè è alterabilissimo, e probabilmente, come già si disse, 
allo stato libero assume la costituzione di un vero nitrosoderivato. 


(') Annalen, 326, pag. 318. 
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Analizzammo perciò il sale seccu nel vuoto e si ebbero numeri 
che conducono alla formula: 


ai CN. 0Na n 
Gr. 0,1210 di sale fornirono gr. 0,0574 di solfato di sodio. 
In 100 parti: 


Trovato Calcolato per C.H,N,0Na 
Na 15,33 15,75 


s-nitrosodinietilpirrolo simmetrico. 


HC x NONa 
CH,C CCH, 
er 








Il dimetilpirrolo simmetrico preparato dall’etere diacetilsucci- 
nico, seguendo le norme date da Knorr (') bolliva esattamente 
a 165° 

Per trasformarlo nel corrispondente isonitrosoderivato alla so- 
luzione di un atomo di sodio in alcool assoluto vi sì aggiunse una 
molecola di pirrolo ed al liquido colorato in giallo e ben raffred- 
dato con ghiaccio vi si fece sgocciolare una molecola di nitrito 
d’amile. Il miscuglio assunse tosto colorazione rossastra che andò 
aumentando sempre più, col procedere della reazione. 

Dopo una notte di riposo sì separò solo una piccola quantità 
di sale sodico del nitroso derivato. essendo questo molto solubile in 
alcool, tanto che fu necessario aggiungere etere anidro per effet- 
tuare la ‘completa separazione del prodotto. 

Si ottiene in tal modo il sale che raccolto su filtro e lavato 
con etere si pone a seccare nel vuoto su acido solforico. Si pre- 
senta in bellissimi aghetti di color giallo d’oro molto deliquescenti 
ed alterabilissimi, tanto che anche nel vuoto alla superficie sì co- 
lorano in rosso, non essendo quindi possibile avere l’isonitroso- 
composto allo stato libero eseguimmo una determinazione di sodio 
che diede numeri concordanti colla formola : 


(') Berlin Berichte, 18, p. 1895. 
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— GgH.N,0Na — 


(+r. 0,2692 di sale fornirono gr. 0,1336 di solfato di soda. 
In 100 parti: 


” Trovato Calcolato per C,H.N,oNa 
Na 16,08 15,75 


Azione dell’idrossilammina sul sale precedente — Triossima 
CH; — C(NOH). C(NOH)— CH,.C(NOH)— CcH,. 


Come già è stato detto, l’azione deil’idrossilammina procede a 
freddo ed in soluzione acquosa, però è necessario un eccesso d’idros- 
silammina, perchè la reazione si compia in breve tempo ed in ma- 
niera completa. 

Noi per gr. 4,5 di dimetilpirrolo trovammo opportuno impie- 
gare gr. 13 di cloridrato d’idrossilammina. 

La soluzione alcoolica del sale dell’isonitrosopirrolo si versa 
ìn acqua resa alcalina con soda e poscia si aggiunge la soluzione 
acquosa diluita e fortemente alcalina deil’idrossilammina. 

La colorazione rosso-bruna del liquido, agitando per poco 
tempo, scompare quasi del tutto e dopo qualche ora la reazione è 
completa. 

Il liquido così ottenuto, si dibatte con etere, allo scopo di 
asportare l'alcool etilico e quello amilico proveniente dal nitrito 
e piccole quantità di resina, e poscia si sottopone alla corrente di 
anidride carbonica per porre in libertà l’ossima. 

Essendo questa molto solubile in acqua è necessario saturare 
il liquido con carb»nato potassico e quindi estrarre molte volte 
con etere, nel qual solvente l’ossima sì scioglie poco. 

Evaporando l’estratto etereo, rimane indietro il prodotto cri- 
stallino colorato lievemente in rossastro. 

Però se invece dell’etere, s’'impiega come solvente l’alcool, ap- 
profittando della pochissima solubilità di questo, nelle soluzioni 
concentrate di carbonato potassico, allora basta tar ricadere un 
paio di volte il liquido con tal solvente, perché l’ossima passi total- 
mente in soluzione. Separando lo strato alcoolico, distillando il sol- 
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vente rimane l’ossima che cristallizzata dall’alcool sì separa in 
magnifici cristalli bianchi, ben sviluppati che fondono esatti- 
mente a 159°. 

All’analisi si ebbero numeri concordanti con quelli richiesti 
dalla formula: 


an CeHiN303 su 


I. Gr. 0,1177 di sostanza diedero cc. 24,7 di azoto alla tempe- 
ratura di 18° ed alla pressione di 743 mm. (corretta). 

II. Gr. 0,2520 di sostanza diedero gr. 0,3880 di CO, e gr 0,1526 
di HO. 

In 100 parti: 


Trovato Calcolato per CH,,N,0, 
I ! II 
C 41,88 » 41,62 
H 6,77 —_ 6,39 
N —_ 24,17 24,27 


Benzoilderivalo della triossima. 
CH, . C(NOCOC,H,) — C(NOCOC,H.) — CH, — C(NOCOGL;H,) — CH, 


Della triossima precedente ne preparammo il benzoilderivato 
seguendo il processo di Baumann e Schotten. 

A tale scopo la triossima fu disciolta in soluzione d’idrato so- 
dico al 10 °/, e poscia vi si aggiunse, goccia a goccia, agitando 
fortemente, il cloruro di benzoile fino a che l’odore di questo rì- 
mase persistente. ! 

Sin dal principio dell'operazione si separò una polvere bianca 
cristallina che andò sempre aumentando. Raccolta su filtro e la- 
vata prima con soluzione di carbonato sodico e poi con acqua, 
quando fu secca all’aria, dal benzolo si ottenne una polvere bianca 
cristallina che a 180° si decompone. 

All’analisi diede numeri concordanti con la formula : 


a C2,Hy3N;0, e 
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Gr. 0,1730 di sostanza fornirono cc. 13 di azoto alla tempera - 
tura di 19° ed alla pressione di 746 mm. (corretta). 
In 100 parti: 


Trovato Calcolato per CyHyN,0: 
N 8,68 8,65 


Azione dell’acido solforico diluito sulla triossima. 
i CHgN,0, i 


La triossima è solubile a freddo nell’acido solforico diluito, se 
però si scalda lievemente il liquido s’ intorbida e per raffredda- 
mento si separa una sostanza bianca cristallina. 

Raccoita su filtro e lavata con acqua dopo averla seccata al- 
l’aria, fu cristallizzata dall’etere di petrolio dal quale solvente si 
ottiene in aghetti splendidi che fondono nettamente a 117°. 

Nelle acque madri si riscontra l’idrossilammina sia col liquido 
di Fehling sia colla reazione del nitroprussiato sodico. 

all’analisi diede numeri che concordano colla formula : 


Gr. 0,0884 di sostanza fornirono cc. 15,3 di azoto alla tempe- 
ratura di 19° ed alla pressione di 741 mm. (corretta). 
In 100 parti: 


Truvato Calcolato per C.HgN 0, 
N 19,81 20 


E solubile negli alcali, fornisce facilmente un monobenzoilde- 
rivato, dà un composto coli’isocianato di fenile, e per ulteriore 
azione di acido solforico diluito a caldo perde nuovamente idros, 
silammina, per trasformarsi in un liquido di natura chetonica di 
odore gratissimo. 


Benzoilderivato. 
dra C,3H;gN,0; TE 


Anche in questo caso il processo seguito fu quello di Baumann 
e Schotten. 
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Si sciolse la sostanza in soluzione d’idrato sodico al 10 "o © 
si aggiunse poco a poco cloruro di benzoile fino a che l’odore ri- 
mase persistente. 

Il prodotto bianco polveroso separatosi raccolto su filtro e la- 
vato con acqua, quando fu secco, dal benzolo bollente, si separò 
per raffreddamento in minutissimi cristalli che fondono a 180-181°. 

All’analisi fornì i seguenti numeri: gr. 0,2542 di sostanza die— 
dero cc. 25,2 di azoto alla temperatura di 18° ed alla pressione di 
746 mm. (corretta). 

In 100 parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,N,0, 
N 11,41 11,47 


Composto coll’isocianato di fenile 
ae Ci3H,3N30; coi 


Alla soluzione benzolica di gr. 0,5 di sostanza si aggiunse 
gr. 0.4 di isocianato di fenile (quantità equimolecolari). 

Si lasciò quindi in riposo. Dopo circa mezz'ora cominciarono 
a separarsi degli aghetti sottilissimi agruppati in ciuffetti che ben 
presto tapezzarono totalmente le pareti del tubo. 

Il prodotto tu quindi raccolto su filtro e lavato con benzolo 
fino a che non si avvertì più l’odore dell’isocianato. 

Secco nel vuoto su cloruro di calcio fonde a 178-180° ed al- 
l’analisi fornì numeri concordanti colla formula : 


ST CigHigN303 De 


Gr. 0,1689 di sostanza diedero cc. 23,8 di azoto alla tempera- 
tura di 21° ed alla pressione corretta di 750 mm. 
In 100 parti :: 


Trovato Calcolato per C,,H,;N0; 
N 15,98 16,21 


Ulteriore azione dell'acido solforico sul prodotto fusibile a 117°. 
C$H.NO, gni 


Come già fu accennato, questa sostanza posta a scaldare nuo- 
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vemente con acido solforico diluito cede idrossilammina dando 
origine ad un composto di natura chetonica. | 

A tale scopo la sostanza si pone in una bevuta e vi si ag- 
giunge acido solforico diluito e poscia si scalda a ricadere per 
circa mezz'ora. La sostanza passa ben presto in soluzione ed offre 
un odore grato che rammenta un poco quello dell’acetofenone. 

Per depurare questo nuovo corpo distillammo a vapor d’acqua, 
ed esso passò subito nelle prime porzioni del distillato sotto forma 
di un olio incolore; molto ne rimane nel liquido acquoso. | 

Estratto con etere e seccato con cloruro di calcio bolle verso 
177° per raffreddamento a zero soliditica in foglioline madreper- 
lacee che alla temperatura dell’ambiente (circa 22°) fondono. 

all’analisi diede numeri concordanti colla formula : 


c;H.NU, 


Gr. 0,2098 di sostanza fornirono cu 20.4 di azoto alla tempe- 
ratura 23° ed alla pressione di 749 mm. (corretta). 
In 100 parti: 
Trovato Calcolato per C.ILNO, 
N 11,10 11,20 


Caratteristico è Il suo comportamento di fronte allo iodio in 
presenza di potassa caustica ; esso fornisce facilmente iodoformio 
che potemmo constatare sia all'odore che al punto di fusione. 


p-Nitrofeniltdrazone 


Va CioltigN 03 


Una porzione del distillato acquoso dopo averlo diluito con 
acqua fu trattato con soluzione acetica della p-nitrotenilidrazina. 

Immediatamente si separò una bellissima sostanza di color 
giallo canario che raccolta su tiltro e lavata con acqua, cristalliz- 
zata da molto alcool si ottenne per raffreddamento in splendenti 
aghetti di color giallo d’oro che fondono verso 235° con decomjo- 
sizione. 

All’analisi si ebbero numeri concordanti con la formula : 


— CielliaN,0; — 
Anno XXXIV — Parte I 


-ì 
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Gr. 0,138 di sostanza tornirono em* 26,2 di azoto alla tem- 
peratura di 21% ed alla pressione di 745 mm. (corretta). 

In 100 parti : 


Trovato Calcolato per C,,5E,,0,N, 


N 21,63 21,54 


La natura chetonica del prodotto tu anche confermata facendo 
avire a caldo l’idrossilammina, in presenza di carbonato sodico, 
su altra piccola porzione del liquido passato a vapor d’acqua. Per 
raffreddamento si separarono degli aghetti blanchi di aspetto si- 
mili alla sostanza madre e come questa fondono a 117°, 

Il punto di lusione rimase anche costante prendendolo sul mi- 
scuglio fatto tra Li sostanza primitiva e quella risttenuta. 

Continueremo lo studio di queste reazioni. 


Pa.ermo, Laboratorio ili Chimica Firmaceutica, Giugno 1903, 


Sopra alcuni acidi idrossammici. 
Nota di ANGELO ANGELI e FRANCESCO ANGELICO. 


((riunta il 20 ottobre 1903). 


In questit nota esporremo brevemente i risultati di alcune 
esperienze che abbiamo eseguite allo scopo di meglio chiarire il 
modo di formazione ed il comportamento dei sali dell'acido nitro- 
Ldrossilamminico, 

I. Nella preparazione di questi sali, come a suo tempo uno di 
noi ba riferito, st hanno rendimenti che raggiungono circa il 50°, 
delteorico e per quanto si mutino le condizioni dell'esperienza 
finora non fu possibile di arrivare a risultati migliori, Nol abbiamo 
percio giudicato opportuno di determinare a quale causa sia dovuta 
questa diminuzione del rendimento; e trattandosi di una reazione 
piuttosto complicata e di sostanze molto alterabili, invece di ricer- 
care a caso LI prodotti (che poco ci avrebbero chiarito) che contem- 
poraneamente possono formarsi, preterimmo di prendere in esame, 
fra le possibili, che diventano molto numerose, le reazioni più pro- 
babili che posseno compiersi fra le tre sostanze : 


(1) idrossilammina 
(2) nitrato di etile 
(3) etilato sodico 


Nella formazione di questi sali esse reagiscono fra loro mole- 
cola per molecola e perciò la reazione ha l’apparenza di essere 
trimolecolare; ma come avviene nella maggior parte dei casi, 
queste reazioni si possono scomporre in altre di ordine inferiore ; 
nel caso nostro, per le tre sostanze poste a reagire potremo avere 
tre reazioni bimolecolari : 


(1) (2) idrossilammina e nitrato di etile 
(1) (3) » etilato sodico 
(2) (3) nitrato di etile » 


Tenendo conto del fatto che il sale sodico dell’aciJdo nitroidros- 
silamminico si ferma in modo rapido e che idrossilammina e ni - 
trato di etile da una parte ed idrossilammina ed etilato dall’altra 
possono stare lungamente a contatto senza subire modificazione 
apprezzabile, cosi nel caso nostro possiamo trascurare le reazioni 
(1)-(2) e (1)-(3). Lo stesso non può dirsi invece della (2)-(3). giac- 
chè come a suo tempo abbiamo dimostrato, con tutta probabilità 
l’etilato sodico si addiziona al nitrato etilico nello stesso modo 
che l’etilato si somma ai nitroderivati aromatici ed agli eteri degli 
acidi carbossilici; ed è appunto questo prodotto di a‘ldizione che 
reagendo con l’idrossilammina presente, dà logo al sale dell’acido 
nitroidrossilamminico, la formazione del «quale sarebbe perciò do- 
vuta a due successive reazioni bimolecolari I 

Ma l’etilato sodico ed il nitrato di etile possono anche reagire 
fra di loro in modo da dare origine ad altri prodotti. Ed infatti 
il nitrato etilico può subire la saponificazione normale per dare 
nitrato sodico ; e questa parte dell’etere nitrico va perduta giacché 
i nitrati alcalini non reagiscono sopra l’idrossilammina ; oppure 
l’etilato sodico può reagire sull’etere nitrico dando origine a nitrito 
sodico ed aldeide acetica. Come proceda questa curiosa reazione, 
che ultimamente è stata studiata anche da Nef, non è ancora ben 
chiarito ; in ultima analisi si può rappresentare con l’eguaglianza: 


CH,.CH,.0.NO,- CII,.COH + NO,H. 
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L'alderde a sua volta puo reavire con l'idrossilammina che si 
trova presente con formazione di acetaldossima ; quindi nuova per- 
dita «di nitrato di etile ed in questo caso anche di idrossilammina. 

Se queste considerazioni corrispondono alla realtà dei fatti, 
come prodotti secondari sì dovrebbero quindì avere principalmente 
nitrito sodico, nitrato ed ossima dell’aldeide acetica, alla forma- 
zine dei quali sarebbe da attribuirsi la diminuzione di ren- 
dimento. 

Il nitrato si riscontra, ma in piccola quantità; in proporzioni 
maggiori sì rinvengono invece nitrito sodico e l’ossima. Per iso- 
lare queste due sostanze si incomincia dal concentrare fortemente 
a b. m. l’alcool da cui venne separato il sale sodico; in tal modo 
si separa il nitrito sodico il quale, come è noto è un poco solubile 
nell'alcool. La maggior parte dell’ossitua viene trasportata dal 
vapore di alcool; e siccome quest'ultimo è in grande quantità e 
l’ossima oltre che volatile, in esso è oltremodo solubile, così noi 
abbiamo giudicato opportuno ilrolizzarla con un acido minerale 
ed identificare l'idrossilammina da upa parte e l’aldeide dall’altra. 
A tale scopo l'alcool distillato si bolle a ricadere, per circa mez- 
Zora, con poco acido cloridrico e quindi si distilla di nuovo; as- 
sieme all'alcool passa. aldeide iacetica in notevoli quantità che 
venne klentificata per mezzo delle solite reazioni. Il residuo della 
listillazione portato a secco a b. m. lascio un residuo costituito da 
cloridrato di idrossilammina che venne caratterizzato trasforman- 
dolo nell'ossimit del piperonatto. seguendo il solito processo. 

Gr. 0,186 di sostanza forolrono ce. 10,5 di azoto a 11° e 761 
(corretta). 

in 100 parti: 


l'rovato - Galeolato per C,IL.NU, 


N 845 848 


Allo stesso risultato si perviene quando nella preparazione 
del sale sodico invece del nitrato etilico sì prendano altri nitrati 
alcoolici. Impiegando nitrato di amile (proveniente da Kahlbaum) 
si ottiene l’ossima dell’aldeide isovalerianica, che venne identificata 
idrolizzandola come nel caso precedente. Il cloridrato d’idrossilam- 
mina fu convertito nell’ossima dell’acetofenone, 


D:3} 
Gr. 0,1098 di sostanza diedero ce. 95 di azoto a 14° ed a 747 


(corretta). 
In 100 parti: 


Trovato Calcolato per C,H,NU 


N 10,18 10,37 


II. Come abbiamo esposto in precedenti comunicazioni l’acido 
nitroidrossilamminico (nei suoi sali) si comporta come un prodotto 
di addizione dell’acido nitroso al nitrossiie: | 


(NO, H)(NOH) 


e nella magyior parte delle scissioni che esso può subire, accanto 
al nitrito che si pone in libertà, si ha il nitrossile (anidride della 
biossiammoniaca) che a sua volta puo subire svariate trasforma- 
zioni a seconda delle condizioni in cui si opera. Per questa ragione 
non cì fu sempre possibile isolare, per così dire, in modo netto 
una reazione dall’altra, evitare cioè che una «determinata trasfor- 
mazione non sia accompagnata da altri processi che si compiono 
per quanto in piccola parte. 

In soluzione acquosa e diluità, assieme al nitrato si forma 
iponitrito (') e protossido di azoto dovuti a polimerizzazione del 
nitrossile e successiva anidrificazione (*). Quando la soluzione è 
diluita ed alla temperatura del b. m. la reazione procede rapidis- 
sima; la presenza di sale inalterato sì rivela nel miglior modo per 
mezzo del nitrato d’argento. Più lenta è invece la decomposizione 


1!) Recentemente H. Wieland (Berl. Berichte XXXVI, 2558) comunica che gli ipu- 
nitriti si tormano anche per azione degli alcali sopra i nitrusiti: il Wieland però, come 
in questi giurni ci ha scritto, non sapeva che questa reazione era stata effettuata la 
noì ancora due anni addietro (Rend. Liucei 1901, Voi. 10, pag. 303). 

E° molto probabile che contemporaneamente si ponga io libertà anche il nitrossile. 
sebbene in questo caso le reazioni non sieno nette in causa di un nitro derivato che si 


forma come prodotto secondarto. 
(*) La soluzione del sale sodico ha reazione alcalina : ciò si può attribuire a dis- 
s>ciazione idrolitica, come avviene per i sali di acidi molto deboli ; ma potrevbe anche 


essere dovuta alla scissione di piccole quantità del sale : 
2Na,N,0, = 2NaNO, + N,0 -{- 2NaUH 


Kvidentemeute basta che questa reazione (non invertibile) si compia anche in mi- 
nima parte perchè il liquido assuma forte reazione alcaliua. 
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delle soluzioni concentrate del sale e la scissione viene notevol- 
mente ritardata anche per aggiunta di sali dì sodio molto solubili. 

Questo fatto sì potrebbe spiegare ammettendo che la porzione 
del sale che subisce la scissione sia quella che si trova dissociata 
elettroliticamente nei tre ioni : 


N30, , Na, Na 
i quali in tal modo tenderebbero a diventare quattro : 
NO, NU, Na, Na 


Noi abbiamo osservato che anche altri sali, p. e. quelli dì po- 
tassio, esercitano ad un dipresso la stessa influenza ritardatrice, 
la quale oltre che al mutato grado di dissociazione elettrolitica 
del sale, potrebbe in parte esser dovuta anche al diverso attrito 
interno ed a trasformazione reciproca come in altri casì é stato 
osservato: 

Nella decomposizione del sale d'argento, come a suo tempo ab 
biamo riferito, non cì é stato possibile rinvenire protossido di azoto ; 
in questo caso, assieme al nitrito d’argento, si forma biossido di 
azoto ed argento metallico, assieme a piccolissime quantità dì ipo- 
nitrito d’argento. | 

Data l’ insolubilità del sale d’argento, si può ammettere che 
anch’esso si scinda dapprima secondo l’equazione : 


AgyN,0, = AgNO, + AgNO 


e che a sua volta il sale AgNO in gran parte si decomponga in 
argento metallico e biossido di azoto. 


A&NO = Ag + NO 


Se questa ipotesi è vera, assieme al nitrito d’argento, per ogni 
molecola di biossido di azoto che si sviluppa si deve porre in li- 
bertà un atomo di argento. 

S' intende che abbiamo dovuto determinare separatamente que- 
ste due sostanze; l'argento metallico trattando la soluzione ac- 
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quosa del sale sodico con soluzione di nitrato d’argento (in corrente 
d’ idrogeno); il metallo venne raccolto su filtro tarato e lavato con 
acqua e con acqua avpena aclidulata con acido nitrico. Per deter- 
minare il biossido di azoto introducemmo il sale in un azotometro 
pieno di soluzione di nitrato d’argento. Il gas veniva completa- 
mente assorbito dal solfato ferroso. 

Siccome ill sale non sì può purificare, così per queste esperienze 
abbiamo dovuto limitarci a prepararlo da prodotti puri e lavarlo. 
in seguito abbondantemente con alcool assoluto ed etere. Grammi 
0.1830 di sale sodico trattati con nitrato d’argento diedero cc. 30 
di biossido di azoto a 22° e 742 (corretta); srammi 0,50 dì sale so» 
dico diedero gr. 0,85 di argento; vale a dire 100 partì di sale so- 
dico fornirono 20 di biussido di azoto e 70 di argento. Riferendosi 
al peso molecolare del biossido ed al peso atomico dell’argento ne 
segue ll rapporto : 


20 70 


—. A ” = ud | sr 
OTT NO : TOR Ag — 0,66 0,65 


cioe : 


” 


NO : Ag = 1,01 : 100 


Quindi per oyni molecola di biossido «di azoto che si sviluppa 
si pone in libertà un atomo di argento, sebbene la reazione non 
proceda in modo esattamente quantitativo. Infatti, riferendosi al 
sale d’argento : 

In 100 parti: 


Trovato Calcolato per AgiN 40; - 


NO 8,3 10,2 


La differenza in meno è senza dubbio in gran parte dovuta 
alla formazione di piccole quantità'di iponitrito. 

III. Noi abbiamo altresi studiata l’ossidazione del sale sodico. 
e data la facilità con la quale in presenza di acidi sviluppa bios- 
sido d’azoto, dapprima operammo in soluzione neutra. Si impie- 
garono soluzioni molto diluite di permanganato che venne aggiunto 
ip lorte eccesso; in seguito si acidifica con acido solforico diluito 


0 


e sì determina il permanganato in eccesso. Durante l’operazione 
si avverte un lievissimo odore di vapori nitrosi e l’ossigeno im- 
piegato corrisponde da 1] a 2 per cento in meno a quello richiesto 
dall’equazione : 


Na9N,0, + 30 = 2NaNO, 


Una differenza analowva venne riscontrata da Hantzsch nella 
ossidazione degli iponitriti (!). 

IV. Proseguendo le nostre ricerche abbiamo esteso a nuovi 
casì lo studio del comportamento dì questi sali sopra le aldeidi ed 
i nitrosoderivati i quali, come è noto, addizionano il nitrossile per 
trasformarsi rispettivamente in acidi idrossammici ed in nitroso- 
idrossilammine. Dalle numerosissime esperienze eseguite, salvo le 
poche eccezioni cui abbiamo a suo tempo accennato, possiamo con- 
cludere che la reazione è di indole generale e che l’acido nitro- 
idrossilamminico, come tutte le altre sostanze chie possono cedere 
il nitrossiie, finora sono i soli reattivi che permettono di carat- 
terizzare le alleidi e di differenziarle dai chetoni. Gli acidi idros- 
saminici che in tal modo si tormano: 


R.cOH -- NOH = R. C(NOH). OH 


sì Hlenfifleano facilmente con il percloruro di ferro o con l'acetato 
di rame; per dare un’ idea della sensibilità di questa reazione ba- 
sti dire che dne goccie di a-qua coobata di lauro ceraso forniscono 
in modo marcatissimo la reazione della benzaldeide. E siccome 
nella maggior parte dei casì questa addizione procede in modo 
quantitativo e gli acidi idrossammici che si formano subiscono fa- 
cilmente V' idrolisi per dare origine all'acido carbossilico : 


R.C(NON). 0H + In0 = R.COSH + NI, . 0H 


così questa reazione si può anche impiegare utilmente per tra- 
sforma;e te alteidi negyli ncidi corrispondenti, senza aver bisogno 
di ricorrere agli ordinari mezzi di ossidazione. Questo è un fatto 
importante giacché l’ossidazione delle aldeidi procede spesso meno 


(*) Aunalen, 299, 56. 


DI 
netta di quanto generalmente si crede e nella maggior parte dei 
casì conduce a miscugli. Nella reazione degli alcali sopra le aldeidi 
trattandosi di un processo correlativo di ossidazione e riduzione, 
una parte di queste viene trasformata negli alcool e corrispondenti. 
L'idrolisi degli acidi idrossammici procede invece quasi sempre in 
modo netto ; a tale scopo si possono impiegare acidi minerali di- 
luiti oppure anche l’acidv nitroso, quando non c'è pericolo che 
quest'ultimo possa reagire per conto proprio anche sopra l'acido 
carbossilico che si pone in libertà. 


Palermo, Laboratorio di chimica farmaceutica, ottobre 1903. 


Della Catalisi dell’idrazina. 
Nota di A. PURGOTTI e L. ZANICHELLI. 


Della catalisi dell’idrazina se n'é occupato molto il Tanatar 
in questi ultimi tempi. In una sua prima comunicazione dal titolo 
Katalysec des Hydrorilamins und Hydrazins (Zeitschrift fur phvs, 
Ch. 40, 474) egli prende in ispecial modo a considerare la catalisi 
dell’idrossilamina allo scopo di dimostrare sperimentalmente che 
<« vi sono casi in cui il risultato tinale di una reazione per in- 
fluenza dei catalizzatori puo essere essenzialmente diverso da quella 
che si ottiene senza di essi ». E a tutti noto come l’idrossilamina 
in soluzione alcalina sì decompone per il semplice riscaldamento 
in ammoniaca azoto ed acqua secondo l'eguaglianza. | 


3NH,0O — NH, + N, + 3H70 a) 


Questa reazione principale pero è accompagnata da una rea- 
zione secondaria per la quale si lorma, accanto all’azoto anche del 
protossido di azoto, la di cuì presenza é facile a constatare usu- 
fruendo della sua proprietà di essere molto solubile in acqua. 
Tanatar spiega codesta reazione secondaria coll’equazione 





INH,0 = 2NIIL, + N30 + 3H,0 b) 


Ora, laggiunta di relativamente piccole quantità di nero di 
platino accelera talmente codesta reazione che essa da secondaria 
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diventa principale così che il prodotto finale gassoso non e più 
azoto mescolato ad una percentuale di protossido di azoto, ma 
protossido di azoto mescolato a piccole quantità di azoto, il quale, 
a sua volta, diventa"ptodutto secogdario. 

Le esperienze di Tanatar, furono ‘appuntò dirette alla verifica- 
zione dell’eguaglianza db) da luì posta, verificazione che egli fece 
colla determinazione, quantitativa tanto del gas che si svolgeva 
che dell’NH, che sì formava. 

Ecco ora come egli spiega il meccanismo dì codesta reazione : 
Il platino in questo caso agisce quale trasmettitore di ossigeno. Da 
prima l’idrossilammina ossida il platino riducendosi ad ammoniaca; 
in una seconda fase l’ossido di platino formatosi ossida un’altra 
parte dell’ammoniaca formatasi tornando allo stato di platino ; 
e codesta alterna ossidazione e riduzione del platino continua fino 
alla fine della reazione. A conforto della sua ipotesi egli porta due 
tatti abbastanza significanti : 1° l’idrossilamina, energico riducente, 
può in certe condizioni agire come ossidante; difatti il ferrocia- 
nuro ferroso «di fresco precipitato sì trasforma rapidamente per ri- 
scaldamento ed aggiunta di cloridrato di idrossilamina, in bleu di 
Berlino. 

2° Interrompendo la «atalisi in pieno corso, raffreddando e di- 
luendo, separando e lavando il nero di platino catalizzante ‘per 
decantazione, esso presenta dei caratteri chimici differenti da 
prima: così non reagisce più coll’acido iodidrico ed è in parte so- 
lubile nell’acido cloridrico. 

Se quindi, dice il Tanatar, sì vuole accettare codesta ipotesi 
circa ll modo d’agire del platino, si deve parlare di un ossido in - 
feriore del platino non ossidante l’acido iodidrico e solubile in a - 
cido cloridrico. 

Passa indi a considerare la catalisi dell’ idrazina, e poichè e 
questa appunto la parte del suo lavoro che cì sembra abbastanza 
discutibile, riportiamo le sue parole: | 

“ Vì e però una circostanza a cuì questa ipotesi non è favore- 
« vole. Il solfato di idrazina pure, in soluzione acquosa viene ca- 
« talizzato rapidamente dal platino, con riscaldamento, e si lia se- 
« parazione di azoto. Poiché i sali di idrazina non contengono ossi- 


«seno, si deve necessariamente ammettere che il platino puo os- 
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: sidarsi a spese dell’acqua. Per la catalisi dell’idrato di idrazina 
« sì potrebbe scrivere: 


3N,Hg0 = 6H4N +30 
3N$HsO + 30 = 6H,0 + 2NH, + 2N, 
oppure: 
6N,Hyj0 — 60 + 12NH, 


3N,H,0 + 60 — 9H,0 + 3N, 


« Per ciò che riguarda i rapporti fra le quantità di idrazina- 
« ammoniaca ed azoto, naturalmente la decomposizione dell’idrato 
« di idrazina nei due casi non si differenzia dal semplice schema. 


3N,H, — 4NH} + N, 


« Lo studio di questi rapporti quindi non permette di dimo- 
« strare l’ipotesi già tatta circa il modo di agire del platino. 

<« Si aggiunga che trattando con acido cloridrico il platino che 
« ha servito a catalizzare l’idrazina nun si rileva nessun composto 
« platinico. ! 

« Se quindi nella catalisi dell’idrazina non può giustamente ve- 
« nir adattata la spiegazione ipotetica data per la catalisi dell’i- 
: drossilamina si potrebbe dire: l’ipotesi non è necessaria ; se noi 
< in un caso dobbiamo ammettere l’azione di contatto del platino, 
« questa la dobbiamo tener valida anche in altri casì pur spie- 
« gabili in modo affatto diverso. 

« Perciò io credo che provvisoriamente si debbano distinguere 
< vari tipi di catalisi, e che alla fine sì arriverà a spiegare tutte 
« le catalisi allo stesso modo ». 

In una ulteriore comunicazione Wa/alyse des IHyilrazins (Zeit. 
schrift fur phys. Ch., 41, 37) lo stesso autore dimostra come la 
decomposizione catalitica dell’idrazina libera avvenga in un altro 
senso, anzi in altri sensi, perchè decomponendo il solfato di idra- 
zina con idrato di bario e decomponendo l'idrato di idrazina così 
ottenuto (dopo naturalmente averlo separato per (filtrazione dal 
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solfato «di bario formatosi) con nero di platino, l’analisi del gas 
raccolto condurrebbe all’equazione: 


Aggiungendo invece al solfato di idrazina un eccesso di idrato 
di sodio la decomposizione, sempre con nero di platino, andrebbe 


nel terzo senso: 
3N,H, = 2NH} + 2N, + 3H; 


Dalle esperienze di Tanatar risulta anche come non basta ag- 
giungere una quantità di alcali sufficiente, teoricamente, alla in- 
tera decomposizione del soltato di idrazina, per aversi la decom- 
posizione secondo la terza equazione su riportata. Crescendo grada- 
tamente quantità di idrato di sodio, cresce corrispondentemente la 
percentuale in idrogeno del gas che si sviluppa linché si arriva 
ad un punto in cui questa percentualc corrisponde all’equazione 
data e più non cambia pur continuando ad aggiungere soda caustica. 

Questo fatto, strano in apparenza egli lo spiega ammettendo 
che per quantità equimolecolari di idrazina e di alcali si ha una 
ripartizione dell’acido fra entrambi così che la catalisi concerne 
per la massima parte l’idrazina ancora salificata. Col crescere della 
quantità d’alcali cresce la quantità dell’ idrato d’idrazina libera 
nella soluzione e contemporaneamente il senso della decomposi- 
zione si avvicina a quello dell’idrato d’idrazina. 


- n mm = ———T— 


Se in codesti lavori di Tanatar è a lodare grandemente ciò 
che riguarda la parte sperimentale, ché le esperienze descritte son 
condotte con accuratezza e precisione estrema, non troppo chiare 
ed assai discutibili ci sembrano le conclusioni che lA. vuol cavare 
da codeste esperienze. 

(“ià nella prima comunicazione egli, parlando della decompo- 
sizione catalitica dei sali di idrazina, e del solfato in ispecial modo, 
decomposizione che avviene realmente nel senso rappresentabile 
dal semplice schema 


3N,H, = 4NH,; |- Ni, 
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egli vorrebbe spiegare il meccanismo ili questa decomposizione con 
equazioni in cul entra in giuoco puramente l’idrato di idrazina 
N,Hg0, mentre poi nella comunicazione seguente, studiando la de- 
composizione dell’idrato d’Idrazina egli dimostra che la sua decom- 
posizione catalitica avviene in senso diverso. 

Poi è strana la sua ostinazione nel voler assolutamente am- 
mettere che la catalisi dell’idrazina sia dello stesso tipo di quella 
dell’idrossilamina cioè un’alterna ossidazione e riduzione del pla- 
tino, pur non nascondendo che l’ipotesi in questo secondo caso non 
era corroborata nè da un certo potere ossidante dell’ idrazina né 
dalla formazione di un sottossido dì platino intermediario non 0s- 
sidante l’acido iodidrico e solubile in acìdo cloridrico. 

Che nel caso dell’idrossilamina questa agisca sul platino e da 
ossilante e da riducente è abbastanza evidente; che nel caso del- 
l'idrazina, questo preteso ossido di platino si debba assolutamente 
formare a spese dell’ossigeno dell’acqua — come Tanatar vuole — 
cl parve poco verosimile. | 

Furono queste considerazioni unitamente a certe osservazioni 
fatte precedentemente da uno di noi nella continuazione di uno 
studio intrapreso e non ancora terminato sull’azione degli ossi- 
danti sull’idrazina e sulla possibilità di dosare tali sostanze dalla 
misura dell’azoto che si svolge nella reazione (') che ci spinsero 
studiare più a l'ondo il meccanismo della catalisi dell’idrazina. 

Infatti studiando l’azione del cloruro di Pt tanto sui sali 
quanto sull’idrat> d’idrazina si era già osservato da uno di noi 
che la quantità di azoto sviluppato era leggermente eccedente sul 
calcolato, ma che il nero di platino l'ormatosi in seno al liquido 
non esercitava azione sensibile sull’eccedente idrato d’idrazina. 

Questo l'atto ci sembrava non in armonia con le esperienze di 
Tanatar, o almeno ci portava a.l ammettere che il nero di platino 
ottenuto in questescircostanze non esercitasse azione catalitica. 

I risultati delle esperienze che ori esporremo ci condussero 
infatti ad una conclusione contraria a quella a cui giunse teori- 
camente il Tanatar. 


(') Gazz. ch. ital., XXVI p. Il 
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Le prime nostre esperienze furon dire'te allo scopo dì verifi- 
care l’esattezza dell'equazione data dal Tanatar 


8N,H, — 4NH, + N, 


anche dal punto di vista dell’ammoniaca, ciò che il sullodato autore 
non fece. A tale scopo si preparò del soltato di idrazina purissimo 
facendolo ricristallizzare per tre volte dall’acqua calda. Essicato 
se ne prelevarono g. 1,800, corrispondenti ad ’/,,, della sua grammi- 
molecola, e scioltili in acqua distillata si introdussero, previa pro- 
lungata ebullizione onde scacciare completamente l’aria, nell’appa- 
recchio Schultz e Tiemann mollificato, nel quale avevamo preven- 
tivamente introdotto, prima di fare il vuoto, assieme ad un PÒ 
d’acqua, mg. 150 di nero di platino. A catalisi completa (meno di 
mezz'ora) si constatò che i cc. di azoto raccolti, ridotti s'intende 
a 0° e 760 mm., erano 75 circa, :orrispondevano cioè perfettamente 
ad un un volume di azoto per 3 molecole di soltato di idrazina. 
La determinazione dell’ammoniaca nel liquido rimasto nel pal- 
loncino, il quale non dava più la reazione dell’idrazina, fu fatta 
volumetricamente e si trovarono complessivamente mg. 22,66 di 
NH,, corrispondenti quindi a 4 molecole di NH,, per 3 di idrazina. 
Poichè lo sviluppo d’azoto era rapidissimo da principio ed an- 
dava poi diminuendo molto sensibilmente cosi che verso la fine 
la reazione diventava straordinariamente lenta ci proponemmo di 
verificare quale era la causa o meglio il ‘complesso di cause che 
potevano influire su questa diminuzione di velocità. 
Naturalmente, restando, in una stessa esperienza, costante la 
quantità di platino, supponendo che fosse il platino per sé stesso 
ll quale accelerasse codesta decomposizione, le cause non si pote- 
vano ricercare che nel cambiamento «di concentrazione da parte 
della soluzione di solfato di idrazina e nella perdita o paralisi del 
poter catalitico causata dalla temperatura abbastanza elevata (punto 
di ebullizione della soluzione) a cui si facevano le esperienze. Di 
queste due cause avrebbero potuto agire o l’una o l’altra sola- 
mente o entrambe contemporaneamente. Il fatto però che, dopo 
aver decomposto una data quantità di solfato d’idrazina, introdu- 
cendone un’altra quantità uguale e sensibilmente di uguale cun- 
centrazione, la catalisi non sì verificava che di gran lunga più 
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lentamente, lascio fuorì di dubbio che, se anche il cambiamento 
di concentrazione influiva, la parte più importante della diminu- 
zione di attività del platino la si doveva certamente attribuire alla 
temperatura -o agli elettroliti che si trovano in soluzione o all’a- 
zione combinata di ambedue queste cause. 

Ci saremmo quindi trovati anche in questo caso dinanzi ad 
uno di quei fenomeni catalitici, di quelle fermentazioni inorgani- 
che presentanti una grande rassomiglianza colle fermentazioni orga- 
niche, nelle quali, in generale, il fermento perde o diminuisce 
sensibilmente il suo potere per effetto della temperatura, E poi- 
chè in questi ultimi casì il fermento ha anche la facoltà di ria- 
versi col raffreddamento, si esaminòo se ciò avveniva anche nel 
case della catalisi dell’ idrazina. 

Per far questo occorreva decomporre una data quantità di idra- 
zìina di data concentrazione con una quantità tale di platino che 
permettesse di studiare la velocità di decomposizione, in modo 
cioè che la decomposizione avvenisse non troppo velocemente, come 
sì era verificato nelle esperienze fatte fino a questo punto, pur 
essendo completa in un tempo praticamente misurabile. A tenta- 
tivi, diminuendo gradatamente la quantità di platino, si trovò che 
25 mg. decomponevano totalmente in un'ora gr. 1,300. (o della 
srammi-molecola) di solfato di idrazina sciolti in 100 cc. di acqua 
circa, e tenemio sempre lisse codeste quantità come le più adatte 
per poter fare poi i confronti Ira i risultati delle varie esperienze. 

Notiamo qui incidentalmente come nelle esperienze per trovare 
questa quantità comoda, diremo così, di platino, sl verificò come 
la velocità di decomposizione, a parità delle altre condizioni, dimi- 
nuisce col diminuire della quantita di platino, di cui ancora 5 my. 
catalizzavano s-’nsibilmente. Anzi ci proponemmo in una serie di 
esperienze di trovare subito possibilmente una legse che regolasse 
il rapporto fra la velo.ità di decomposizione e la quantità di cata- 
lizzatore — a parità delle altre condizioni — se, come sì vedra, 
i risultati delle esperienze che ora diremo, unitamente alle consi- 
derazioni già espresse parlando dei lavori del Tanatar, non ci 
avessero costretto, almeno per il momento, a dare un indirizzo 
diverso alle nostre ricerche, 

Verificato adunque che 25 my. di platino catalizzavano com- 
pletamente i nostri gr. 1,300 di solfato di idrazina in un’ora, pren- 
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demmo un’eguale quantità del platino vià stato adoperato nelle 
esperienze precedenti, e, reso inattivo, separato per filtrazione dal 
liquido che rimaneva nel palloncino, lavato e lasciato seccare 
all'aria; nelle identiche condizioni, s'intende, in rapporto alla quan- 
tità di idrazina, di concentrazione e di temperatura, diede esso 
pure la decomposizione in un'ora circa: aveva quindi riacquistato 
totalmente il suo potere. 

In un'esperienza però nella quale, anziche lasciarlo raffred- 
dare su filtro e lavarlo, come s’era fatto prima, si lasciò raffred - 
dare nella soluzione stessa di solfato d’idrazina che esso, avendo 
perduto il suo potere catalitico in esperienze precedenti, non aveva 
saputo decomporre, si constatò come non avesse per nulla riacqui- 
stato di attività. Si poteva però supporre che fosse stato il solfato 
d’idrazina stesso e gli altri prodotti della reazione con i quali era 
rimasto in contatto che gli avessero tolto il potere di riaversi. In 
esperienze successive allora si lavò per decantazione il platino 
reso inattivo dalla catalisi del solfato d’ idrazina, ed inoltre si fece 
bollire il Pt per 3 ore in acqua pura, e dopo raffreddamento e 
lungo riposo, facendo agire la solita quantità di solfato d’idrazina, 
la catalist non ebbe luogo. 

Ora se questo platino per il fatto solo dell’ebullizione del li- 
quilo in cul sta immerso, perdéèé quasi completamente il potere 
catalitico; sia perché perde il gas che occlude, secondo Gernez, sia 
perché la forma attiva del Pt viene distrutta dalla temperatura 
senza che sla necessario attribuire ciò alla perdita del contenuto 
gassoso come crede il Bredlig, e lo riacquista soltanto se lasciato 
raffreddare all’aria, sì può logicamente supporre che detto pla- 
tino, per agire cataliticamente in codesto caso, almeno abbia biso- 
uno di essere unito a qualche cosa che nell’aria esiste. E l'ipotesi 
più semplice è che sia appunto l’ossigeno dell’aria che il Pt nuo- 
vamente occlude che gli impartisce codeste proprietà catalitiche 
sul sale di idrazina, proprietà che naturalmente gli verrebbe tolta 
coll’ebullizione perchè questa scaccerebbe detto ossigeno, e che pri 
esso riacquisterebbe all’aria e non sott’acqua. 

E la prima serie di esperienze che verranno man mano de- 
scritte è appunto «diretta alla verifica di tale ipotesi. 

Due sono gli scopi che in queste esperienze ci siamo prefissi: 
1° metterci in condizioni tali da esser certi che il nostro platino 
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non conteneva più ossigeno occluso, nè poteva più riacquistarlo, 
e vedere se esso veramente non aveva più azione, raffreddandosi, 
sul solfato di idrazina; 2° provare se il platino che si è verificato 
essere inattivo sul solfato di idrazina ha conservato invece la sua 
azione catalitica su altre sostanze. 


ESPERIENZA |. 


Diretta allo scopo di vedere quanto tempo doveva durare la 
ebullizione per rendere il platino completamente inattivo, o almeno, 
per non urtare colla definizione e col concetto di Ostwald, perchè 
anche con esso non si potesse più avere la decomposizione in un 
tempo praticamente apprezzabile. Poichè dopo 3 ore circa di ebul- 
lizione in acqua (vedi più indietro) si ottennero ancora 2 cc. di 
gas in mezz'ora, si protrasse l’ebullizione fino alla 4* ora e infatti 
l’ introduzione poi della solita quantità di solfato di idrazina non 
diede sviluppo sensibile di gas. 

Si potè quindi ritenere questo termine di 4 ore sufficiente per 
rendere il platino inattivo sul solfato di idrazina. 


ESPERIENZA Il. 


25 mg. di platino furono fatti bollire per 4 ore e, prima an- 
cora che-nel palloncino potesse entrare aria, lo si mise in comu- 
nicazione con un apparecchio a svolgimento di CO,. Si continuò 
poi a far passare la corrente fino a completo raffreddamento e, 
chiuso l’apparecchio, si lasciò così fino al giorno seguente. 

Scacciato il CO, si introdusse la quantità solita di solfato di 
idrazina e nella campanella in un’ora non si raccolse che ?/, cc. 
di gas. 


ESPERIENZA III. 


Diretta a verificare se il platino, inattivo sull’idrazina, posse- 
deva ancora azione catalitica sull’ H,O,. Separato il platino inat- 
tivo dell'esperienza 2°, per decautazione, dal solfato di idrazina e 
lavato parecchie volte, ancora per decautazione, sì fece entrare nel 
palloncino una soluzione dì H,0O,. In brevissimo tempo questa fu 
totalmente decomposta in H,0 ed Ò. 
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‘SPERIENZA IV. 


Il platino attivo sull’ II,0, conserva la sua inattività sul sol- 
fato di idrazina. Separato il platino dell’esperienza 3* dal liquido 
acquoso soprastante (che pure non dava più la reazione dell’H,0,) 
e lavatolo ancora per decantazione, si introdussero nuovamente i 
soliti gr. 1,300 di solfato dì idrazina. Ancora in questa esperienza 
non sì notò sviluppo sensibile di gas nel periodo di mezz'ora. Sem- 
bra dunque che la catalisi dell’ idrazina sia dovuta a un mecca- 
nismo diverso da quello a cuì è dovuta la catalisì dell’acqua 
ossigenata. 


ESPERIENZA V. 


Tentativo di ridare al platino, reso inattivo coll’ebullizione, 
il suo potere facendo passare una corrente d’aria attraverso l’acqua 
in cui sì trovava sospeso. Si fecero bollire nuovamente 25 mg. di 
platino nell’acqua per circa -+ ore e si lasciò raffreddare facendo 
passare per un paio d'ore una corrente d’aria attraverso l’acqua 
contenuta nel palloncino. Si provò poi se detto platino aveva in 
tal modo riacquistato il suo potere sul solfato di idrazina, ma la 
introduzione di quest’ ultimo non diede che lo sviluppo di 10 cc° 
di gas in mezz'ora. Ne dovemmo concludere che il platino, sotto 
acqua, non può più o almeno non puo che riassorbire in minima 
parte l’ossigeno che teneva occluso e che l’ebullizione gli ha fatto 
perdere. 


ESPERIENZA VI. 


E questa la più decisiva forse per la conclusione che vorremmo 
trarre dalle nostre ricerche. Una quantità di platino superiore al 
2i mg. soliti (40 my.) venne riscaldata in corrente d' idrogeno. 
Appena raffreddata, sempre in corrente d’ idrogeno, la si intro- 
dusse nel palloncino e, nel solito modo, si fecero in esso perve- 
nire 1 cr. 1,300 di solfato di idrazina: Zi nie:z'ora non si viusce 
a far svolgere che una bollictia di yas. 


ESPERIENZA VII. 


Lo stesso platino dell’esperienza precedente, separato e lavato 
nel solito modo, decompose invece completamente in poco tempo, 
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2 grammi circa di solfato di idrossilamina in soluzione alcalina. 
Sembra quindi che la catalisi dell’ idrossilamina sia un fenomeno 
un po’ diverso da quello della catalisi dell’ idrazina, e sia un po’ 
azzardato, come abbiam visto aver voluto fare il Tanatar, il voler 
dare di entrambi una stessa spiegazione. É importantissimo notare, 
e questo fatto lo vedremo ripetersi un’altra volta, come anzi in 
questa esperienza la facoltà decompositrice del platino sull’ idros- 
silamina sia a poco a poco diventata più attiva. 


ESPERIENZA VIII. 


Si provò ancor quì a far nuovamente agire il platino inattivo 
sull’ idrazina e attivo sull’ idrossilamina, un’altra volta sul solfato 
di idrazina, naturalmente dopo averlo separato dal residuo rIma- 
sto dalla decomposizione di quella e lavato per decantazione. La 
sua inattività sull’ idrazina permase. 

Quindi né con l’acqua ossigenata (esp. :3* e 4*) nè con l’idros- 
silamina il platino riacquista il suo potere catalitico sull’idrazina. 

Il platino sarebbe paralizzato per l’ idrazina e non per l’acqua 
ossigenata e l’ idrossilamina. 


ESPERIENZA IX. 


Rimaneva a osservare l’azione del nero di platino preparato 
in seno alla soluzione d’idrazina; e perciò si decompose nello 


stesso palloncino, una quantità di cloruro di platino corrispondente 
ai soliti 25 mg. di Pt, con soluzione alcalina d’idrazina. Neutra- 
lizzato il liquido. con esso contenente in sospensione il nero di Pt 
si tentò di decomporre i soliti gr. 1,30 dì solfato d’ idrazina; non 
sI raccolsero che cc. 4 di gas durante un quarto d’ora. ll platino 
così prodotto era dunque pressochè inattivo. 


ESPERIENZA X. 


Sullo stesso platino preparato in seno al liquido idrazinico e 
quasi inattivo sull’ idrazina si fece pervenire una soluzione alca- 
lina di ] grammo circa di solfato di idrossilamina, e si ebbe in 
poco tempo un forte sviluppo «di gas. Anzi anche in questo caso 
si verificò il fenomeno notato già all'esperienza 7*: la velocità di 
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decomposizione andò sensibilmente aumentando dal momento del- 
l’ introduzione. 


ESPERIENZA AI. 


Poichè si sarebbe potuto obiettare che il platino prodotto in 
seno al liquido in tal modo, cioè ridotto per mezzo dell’ idrazina, 
non era lo stesso platino adoperato ordinariamente, chè l’idrazina 
stessa avrebbe potuto comunicargli una tale inattività, quantun- 
que si sia constatato (Esp. 10*) che egli era attivo sull’ idrossila- 
mina, si produsse il nero di platino con uno dei soliti metodi, e 
propriamente riducendo il cloruro platinico in soluzione potassica 
bollente con alcool. Acidificato il liquido per neutralizzare la po- 
tassa s’' introdussero i gr. 1,300 di solfato di idrazina, ed anche in 
questo caso si constato la quasi inattività del platino poiche in 
un quarto d’ova non si svilupparono che 3 ce. di gas. 


ESPERIENZA XII. 


Ridotto ancora il platino in seno al liquido con potassa e al- 
cool si provo se esso, comè non aveva quasi più potere catalitico 
sull’idrazina, non l’aveva più nemmeno coll’idrato di idrossilamina. 

Ma invece la sua attività su quest’ultima sì manifestò in 


modo sorprendente, ché in 5 minuti, con la solita quantità (1 gr.) 
di sollato di idrossilamina si ebbe catalisi quasi completa. 


ESPERIENZA XIII. 


Sullo stesso platino attivo sull’ idrossilamina, separato e la- 
vato per decantazione, si fecero pervenire i soliti gr. 1,300 di sol- 
fato di idrazina, ma ancora si manifestò su di esso quasi inattivo 
(4 ce. circa in 15 minuti). 

Introdotta poi una soluzione di potassa non si ebbe risveglio 
di attività; sembra quindi che anche la catalisi dell’idrato di idra- 
zina sia dello stesso tipo di quella dell’ idrazina allo stato di sale, 
pur andando in un altro senso, come il l'anatar ha dimostrato. 

Sarebbero importanti esperienze più precise a questo riguardo. 


ESPERIENZE XIV E XV. 


Per esser pertlettamente sicuri che tanto il platino ridotto col- 
l'alcool, che quello ridotto coll’idrazina dovevano la loro inattività 
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sul solfato di idrazina solo al tatto di essere stati preparati in seno 
al liquido, e quindi fuori dal contatto dell’aria, se ne preparò di 
entrambi discrete quantità, che vennero separatamente filtrate, la- 
vate, ed essicate all’aria. Ora è necessario notare come queste due 
specie di platino ridotto con modi differenti si rivelarono essen- 
zialmente differenti anche all’aspetto. | 

Quello ridotto coll’alcool era vero nero «di platino, molto meno 
diviso però dì quello che sì ‘era sempre adoperato nelle esperienze 
precedenti, poichè questo era una polvere finissima, impalpabile 
quasi, mentre quello aveva aspetto quasi granulare. L’altro poi 
ridotto coll’ìdrazina assomigliava essenzialmente più alla spugna 
che al nero di platino, essendo di color grigio e di aspetto metal- 
lico. Si dell’uno che dell’altro se ne prelevarono 25 mg. e si fce- 
cero agire separatamente nel solito modo sulla solita quantità di 
idrazina. 

La loro attività fu evidente quantunque quella del platino ri- 
dotto coll’alcool fosse un po’ minore di quella del platino usato 
precedentemente. L’attività del platino ridotto coli’ idrazina poi fu 
ancora minore. 

E codeste due esperienze, che apparentemente sembrerebbero in 
contrasto colla nostra supposizione, considerate attentamente cre- 
diamo non ne siano invece che una conferma. La proporzionalità 
della attività del platino in rapporto alla sua divisione ci direbbe 
che essa attività è in rapporto anche colla quantità di gas che 
detto platino puo tener occluso,. 

In una 


ESPERIENZA XVI 


poi venne dimostrato che il platino ridotto colì’idrazina, somi- 
gliante per il suo aspetto alla spugna di platino, pur essendo poco 
attivo sul soltato di idrazina mostrava perfetta attività sulla so- 
luzione alcalina di solfato dì idrossilamina. 


EsPERIENZA XVII. 


Ad eliminare poi il dubbio che il nero di platino ottenuto con 
potassa alcoolica dovesse la sua inattività, e non la riacquistasse 
al fatto di essersi raffreddato e di essere stato mantenuto in pre- 
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senza di potassa dapprima e quindi di solfato di K e leggero ec- 
cesso di acido solforico, fu in questa esperienza accuratamente la- 
vato per decantazione. Aggiunta la solita quantità di solfato d’ i- 
drazina si ebbero risultati identici alla esperienza XI. 


» 
u 


RIASSUNTO. 


Dalle nostre esperienze risulta : 
1° Che nella catalisi del solfato d’ idrazina il platino perde, 
per prolungata azione a poco a poco a causa sopratutto della tem- 
peratura il suo potere catalizzante, nè lo riacquista per il raffred- 
damento, né per l'allontanamento dei prodotti della reazione, se 
si ha cura che il platino non venga in contatto dell’aria. 
2° Che il platino riacquista la sua attività se viene lavato 
ed essicato all’aria. 
- 3° Che la stessa perdita di attività si produce per lunga ebol- 
, lizione con acqua pura, né la riacquista se si lascia raffreddare e 
sì mantiene anche lungo tempo fuori del contatto dell’aria. 
4° Che la stéssa inattività si osserva, se il nero di platino 
viene riscaldato in presenza di idrogeno ed in esso fatto raffreddare. 
| 5° Che lo stesso fenomeno si produce quando il nero dì pla- 
tino venga preparato ed impiegato senza che venga in contatto 
dell’aria : mentre che una porzione dello stesso nero sì mostra at- 
tiva se raffreddata ed essicata all’aria. 
6° Che l’attività del platino è tanto più grande quanto più 
grande è la sua divisione. 


—_ 


Appare dunque evidente la necessità dell’ intervento dell’aria, 


perchè il nero di Pt possa acquistare prima e riacquistare, dopo 
la sua paralisi, l’azione catalizzante sul solfato d’idrazina ; azione 
che gli viene impartita dall’ossigeno che esso occlude. ! 

Un altro fatto importante emerye dalle nostre esperienze : Che 
il platino reso inallivo sul solfato d’idrazina mantiene invece la 
sua energica attività sull’acqua ossigenata e sull’idrossilamina 
e che per azione di queste due sostanze non è capace di rincqui- 
stare la sun attivita verso l’idrazina. | 

Ciò ci sembra dimostri chiaramente che ben differente è il 
meccanismo di azione del platino nella «talisi dell’ idrazina da 
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quello che la luogo nella catalisi dell’acqua ossivenata e «lell’i- 
drossilamina. 

Contrariamente a quanto asserisce il Tanatar la decomposi- 
zione catalitica dell’idrazina e dirersa da quella dell’idrossilamina. 
E senza pretendere di poter spiegare il meccanismo della catalisi 
dell’idrazina con il nero di platino pure ci pare potere asserire, 
che se nella catalisi dell’idrossilamina è dimostrato a sufficienza 
come sia il platino per sé stesso che accelera la decomposizione, 
e che esso l’acceleri per la formazione intermediaria di un ossido 
di platino ; nella catalisi dell’idrazina invece risulta, che il pla- 
tino per catalizzare ha bisogno di occludere ossigeno : il cataliz- 
zatore in questo caso potrebbe essere un sistema plalino-ossigeno, 
funzionante da germe, distrutto il quale la catalisi non ha più luogo. 

Le cognizioni che si hanno sulla natura dell’ossigeno occluso 
dal platino, sono ancora molto oscure, essendo molti chimici, dai 
loro risultati sperimentali, arrivati a conclusioni spesso quasi op- 
poste, nè ci è permesso perciò di arrischiare qualsiasi ipotesi sul 
modo di agire del platino sull’idrazina. 

Certo che non sì può ammettere come il Tanatar vorrebbe 
una ossidazione del platino operata dall'acqua, e successiva ridu- 
zione, poiché tale ipotesi é contraria a tutte le esperienze che ab- 
biamo esposto. ! 

Il fenomeno importante che abbiamo vià menzionato per di- 
mostrare che la catalisi dell’idrazina è differente da quella del- 
l’acqua ossigenata e dell’ idrossilamina, cioè, che il platino di- 
venuto inattivo, per la temperatura elevata, sull’idrazina conserva 
la sua attività per l’acqua ossigenata e l’idrossilamina, cì sembra 
che costituisca un altra inte;essante analogia fra i fermenti or- 
ganici ed il nero di platino. 

Infatti secondo Schénbeim (') e Jacobson (2) i fermenti orga- 
nici a una certa temperatura perdono la proprietà di decomporre 
l’acqua ossigenata mentre conservano la proprietà di provocare le 
altre fermentazioni organiche loro specifiche, e solo a più alte tem- 
perature perdono completamente la loro azione fermentativa spe- 
cifica (°). 


(4) Jour. f. prakt., 1, 89, 326. 
(*) Jour. f. prakt., 342. 
(*) Ladenburg Handworterb, 6, 101. 
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Similmente abbiamo visto che il nero di platino, o per pro- 
lungata ebollizione in acqua, o riscaldamento in presenza d’idro - 
geno a non troppo elevata temperatura, mentre viene paralizzato 
per l’idrazina rimane attivo per H°O? e l’idrossilamina. 

Egli avrebbe per queste due sostanze come un’azione speci- 
fica; azione che può solamente perdere a più elevate temperature 
come ha dimostrato Gernez per la spugna di platino su H?O?. 

Crediamo che tale analogia di comportamento non fosse stata 
sino ad ora segnalata. 


II 
Velocità di decomposizione del solfalo d'idrazina. 


Nelle tre serie di esperienze seguenti si è cercato di studiare 
la variazione di velocità della catalisi del solt'ato di idrazina in 
rapporto alla quantità di platino ed in rapporto alla concentra- 
zione. Per rendere i risultati comparabili esse esperienze furono 
condotte nel modo seguente : Per ognuna serie si mantenne co- 
stante la concentrazione esperimentando con successive quantità 
crescenti di nero di platino di 5 in 5 mg.: da mg. 5 che, come 
abbiamo visto, è il limite inferiore per il quale si ottiene ancora 
la decomposizione in un tempo apprezzabile, a mg. 50, quantità 
oltre la quale la velocità è troppo grande per essere praticamente 
misurabile. In ogni singola esperienza si raccolse e si misurò il 
gas sviluppato, ridotto a 0° e 760 mm. s'intende, di quarto d’ora 
in quarto d’ora: si cessò sempre però dopo la durata massima di 
un’ora anche quando la decomposizione non era completa. 

Da serie a serie invece sì variò la concentrazione, pur man- 
tenendo costante la quantità di platino neì limiti accennati (5 50 
mg.), concentrazione che, chiamando 1 quella prima della serie, 
fu di !/, quella della seconda e di !/, quella della terza. 

La quantità di solfato di idrazina adoperata in ogni singola 
esperienza fu sempre di gr. 1,300. 

I risultati ottenuti si possono riassumere nelle seguenti ta- 
belle : 
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É chiaro come sia cosa impossibile il voler sintetizzare questi 
risultati in una od in un insieme di leggi che ci esprimano in 
termini esatti 1 rapporti che passano fra la velocità di decompo- 


| sizione, la quantità di platino e la concentrazione. 


Per far questo sarebbe assolutamente necessario il poter nelle 
singole serie -di esperienze, far variare regolarmente una sola con- 
dizione mantenendo rigorosamente fisse tutte le altre, e questo è 
praticamente impossibile nel nostro caso. Se noì consideriamo in- 
fatti che il variare stesso della velocità della decomposizione in- 
fluisce sulla concentrazione in modo che questa stessa ad ognì 
istante varia, e varia sempre in modo diverso da esperienza ad 
esperienza, e che contemporaneamente influisce la graduale per- 
dita del potere catalitico del platino col prolungarsi dell’ ebulli- 
zione (come si è precedentemente dimostrato) ci convinciamo del- 
l'impossibilità di realizzare le condizioni suaccennate. 

Ciò nondimeno un solo sguardo a quelle tabelle ci mostra 
come : « la velocilà di deco,.posizion» aumenti abbastanza pro- 
porzionalmente coll’aumentare della quantità di platino. 

Così, confrontando nella prima tabella le quantità di azoto 
sviluppatosi nel 1° quarto d’ora rispettivamente con 5 mg. e con 
50 mg. vediamo che ì numeri di cc. 7,5 e 73 stanno in un rap- 
porto molto vicino a quello che esiste fra le quantità di platino. 
Lo stesso confronto nella seconda tabella ci dà il rapporto 5,5 : 64 
e nella terza 2,5 : 28. Si comprende come la quantità di azoto svi- 
luppatesi nel 1° quarto d’ora siano le più comparabili perchè mi- 
nore è il tempo che si considera dal momento in cui è incomin- 
ciata la decomposizione, minore è l'influenza esercitata e dal con- 
tinuo cambiamento di concentrazione e dalla perdita del potere 
catalitico da parte del platino, come abbiamo più sopra considerato. 

E importante notare come i tutte e tre le serie di esperienze 
vi è un salto nella variazione di velocità fra i 25 e 30 mg, salto 
rilevantissimo nelle prime «due, minore, ma sensibile, anche nella 
terza. | 

Ciò risalta subito se noi rappresentiamo geometricamente que 
sta variazione di velocità colle linee seynate alla figura seguente: 


TI 





in cui le ascisse starebbero a rappresentare le quantità di platino 
in mg. successivamente adoperate, ed 1 punti segnati sulle ordi- 
nate e riuniti fra loro dalle suddette linee, il numero di ce. di azoto 
svoltisi nel 1° quarto d’ora, colle corrispondenti quantità di pla- 
tino, nelle tre diverse concentrazioni. | 

Inoltre « la relocila (li decomposizione aumenla collaumen- 
lare della concentrazione » non però con una regolarità di rap- 
porto quale si è riscontrata circa il variare della quantità di 


platino. 


III. 


Variazione della velocita ili decomposizione col nariare 
idlel sale di idrazina. 


Poiche in un’esperienza preliminare, in cui st adoperò del bi- 
cloruro di idrazina anziche del solfato, si vide come esso si de- 
componeva molto piu lentamente che non il soltato, sì prepararono 
diversi sali di. idrazina e si esperimento su essi l’azione del nero 


di platino. 


78 

Affine di avere dati comparabili le soluzioni di detti sali tu- 
ron fatti in modo che in 100 cc. di acqua si trovasse sciolto 1/,%0 
del loro peso molecolare espresso in grammi e questi 100 cc. di 
soluzione furono decomposti sempre con 25 mg. di platino che, 
come abbiamo visto nel caso del solfato diedero la catalisi completa 
in un'ora. 

Si ebbero i risultati seguenti : 


a) Con nitrato di tdrazina ‘'/,x0 NeHg(N03)s 


1° quarto d’ora 39 cc. 
20» » 10 cc. 
3°» » D CC. 
4°» » 4 1, CC. 


b) Con acetato di idrazina *.0 N:H,(CH;C0,), 


1° quarto d’ora 16 cc. 
20» » È 9 CC. 
i 3 >» i 1 ce. 
4°» » lo svolgimento di 


bollicine è lentissimo. 
c) Con carbonato di idrazina. 


Si decompose per il solo fatto dell’ebullizione, difatti il gas 
raccolto nella campanella si constatò essere quasi totalmente co- 
stituito da CO,. 


d) Con monosotfato */.,0 (N2Hs):S0, 


1° quarto d’ora 60 cc. 
2°» » 8 cc. 
3°» » d:0C; 
4°» » è lentissima: il li- 


quido del palloncino assaggiato dà però appena sensibile la rea- 
zione dell’idrazina. 


e) Con bicloruro *no NaHsCl, 


1° quarto d’ora 9 cc. 
dc » 6 1), cc. 
3°» . Bcc 
4°» » 3 cc. 


f) Con monocloruro */o NaH;C1 


1° quarto d’ora 19: 
2°» » l cc. 


Dopo il secondo quarto d’ora il liquido del palloncino non ri- 
vela più che tracce di idrazina. 


ottenuto aggiungendo alla soluzione del monocloruro la quantità 
necessaria di HCI 


1° quarto d’ora DL GE; 
20» » 6 ce. 
3°» » D Cc. 
4° » » C+ RICE: 


h) Con bibromuro */i N.HyBr, 


1° quarto d’ora 3 ce. 
2°» > <' “y-.CG; 
3°» » 2 cc. 
4°» » l cc. 


i) Con monobromuro 3. Nali.Br 


1° quarto d’ora 30 cc. 
20» » - 10 ce. 
30  » » 7 cc. 
4° » » 3 Cc. 


Volendo dai dati esposti trarre una conclusione si potrebbe 
dire: Lacido che sta unito a salificare l’idrazina, dissociato in so- 
luzione, agisce da veleno sul platino; ed appunto in rapporto al 
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suo maggiore o minor grado di velenosità abbiamo una minore o 
maggiore velocità di decomposizione. Ed in appoggio a questa 
ipotesi stanno i risultati significanti delle ultime sei esperienze le 
quali ci mostrano come si. decompongano molto più rapidamente 
le soluzioni dei sali monoacidi in rapporto a quelle dei rispettivi 
sali biacidi. Poichè, come afferma Ostwald, nel suo trattato di chi- 
mica inorganica, anche i sali biacidi in soluzione diventano mo- 
noacidi lasciando in libertà metà dell’acido, non è logico ammet- 
tere che questa quantità di acido in più influisca per proprio conto 
sul platino paralizzando il suo potere catalitico ? Il raffronto delle 
due esperienze e) e 9) poi non dovrebbe lasciare alcun dubbio in 
proposito. Come pure ne parla in favore un’altra esperienza pre- 
liminare, non enumerata qui, nella quale l’aggiunta di una goccia 
di acido cloridrico alla soluzione di solfato, valse a ritardare gran- 
demente la velocita di decomposizione. 

Accettata cotesta ipotesi si deve ammettere che l’HBr sia un 
veleno più potente dell’HC1, e questo più dell’H,SO,. 

Lo studio poi qualitativo e quantitativo dei prodotti della de- 
composizione dei diversi sali, ad eccezzione del nitrato su cui tor- 
neremo più tardi, ci dice che l'andamento è per tutti eguale e che 
solo varia la velocità. 


IV. 


Influenza dell'aggiunta di acidi 


neila catatisi del solfato d'idrazina. 


Le esperienze sopraccennate ci condussero a esperimentare 
l’azione esercitata dei diversi acidi; e a questo scopo si mantenne 
costante la quantità di platino mgr. 25 e di solfato d'’idrazina 
gr. 1,30 sciolto nella solita quantità di acqua. 

Il platino fu sempre tenuto in contatto con i diversi acidi 
sempre per un quarto d'ora, trascorso il qual tempo si procedette 
alla catalisi. 

La quantità di acido introdotta fu sempre tale da avere in 
in tutte le esperienze un uguale concentrazione di H-ioni impie 
gando sempre soluzioni rigorosamente titolate. È noto che gli acidi 
in generale esercitano un'azione paralizzante sui fermenti organici 
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agenti su H*O? senza che per questo perdano anche la loro azione 
specifica per esempio sull’amido, sull’emulsina ecc. 

Le soluzioni di platino colloidale perdono la loro attività per 
azione dell’acido cloridrico e del nitrico; questo è meno attivo di 
quello. 

Si è già detto come da precedenti esperienze si dovesse con- 
cludere che anche nella catalisi del solfato di idrazina gli acidi 
esercitino un azione paralizzante : si è creduto tuttavia non privo 
dì interesse verificare quanto si supponeva e comparare il potere 
paralizzante dei principali acidi. 

Ecco il risultato delle nostre esperienze : 


I. Esperienza in bianco con il soto NallsSO, ‘00 


1° quarto d’ora N cc. 34 
20» » » 18 
39» » »> 13,5 
4° a » » 6 


II. Concentrazione come sopra + */xo SO,Hs 


1° quarto d’ora N cc. 30 
2» » >» 16,05 
30» > » 12 
4°» » » 5,5 


III. Concentrazione come sopra 4- */iso HFI 


1° quartu d’ora N cc. 1 


DO » » » 0 


IV. Concentrazione come sopra */oo HFI. 


1° quarto d’ora N cc. 5 
20» » » 35 
3° » » » 2 
0» i » 0 
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V. Concentrazione come sopra + *,w HCI. 


1° quarto d'ora N cc. 11,5 
vo » » » 9 
30» » » 6 
4° » » » 4 


VI. Concentrazione come sopra + */.v0 HCI. 


1° quarto d'ora N cc. 21 
DO» > » 13,5 
3° » » . 3» 9 
4°» > » 7 


VII. Concentrazione come sopra */o HBr. 


1° quarto d’ora N cc. 4 
20 » » » ) 
3°» » » 1,0 
4°» » » ll 


VIII. Concentrazione come sopra +4 '/,1w HBr 


1° quarto d’ora N cc. 16,5 
do » » ]O 
3°» » » 7,9 
4° » » » 6 


IX. Concentrazione come sopra + */,0 HI 
1° quarto d’ora _ N cc. 0 
X. Concentrazione come sopra + ?/.000 HI 


1° quarto d’ora N cc. 1 
20°» » » 0 


XI. Concentrazione come sopra + */sxo PO,H; 


1° quarto d’ora N ce. 17,5 
29» » » 1095 
3°» » » 


per 
é 
4° >» » » DÒ 


XII. Concentrazione come sopra + */sco BO3Ha 


1° quarto d’ora N cc. 33,6 
200» » » 18 
3°» » » 12,9 
4° » » » $ 


.XIII. Concentrazione come sopra + 1/00 HCOOH 


1° quarto d’ora N cc. 


0 


XIV. Concentrazione come sopra + */.o0oo HCOOH 


1° quarto d’ora N cc. 


 » » » 


l 


XV. Concentrazione come sopra + */vo CH3C00H 


1° quarto d’ora N cc. 
20» » » 
3°» » » 
4° » » » 


2 


1,9 
l 
0 


XVI. Concentrazione come sopra + */svo0 CH3COOH 


1° quarto d’ora N cc. 
po » » » 
3° » » » 
4°» » o » 


XVII. Coneenirazione come sopra +'/,000 


1° quarto d’ora N cc. 
20» » » 
3°» » » 
4° » » » 


6 
3 
2 
2 


cH,CH,COOH 


3 


3 
2,5 
2 


XVIII. Concentrazione come sopra + */.vo CH3CH,CH, — COOH 


1° quarto d’ora N cc. 
2° » » » 
3°» > » 


4° » » » 


3,5 
25 
2 
2 
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XIX. Concentrazione come sopra + */i0 CHyCH;. CH, — COOH 


1° quarto d’ora N cc. 9 

Va » » » 6 

3 » > > 6 

4°» » » 6 
COOH- 

XX. Concentrazione come sopra + sso | 

COOH 

1" quarto d’ora N. cc. 3 

2° ci» » » 3 

39» » » 2,5 

4» » » 22 


XXI Concentrazione come sopra *'vvo + C'H*COOH 


1° quarto d’ora N. ce. ll 

21 » » >» 7 

30 >» » >» 6,0 

4°» » >» 4 
COOH (1) 

XXII. Concentrazione come sopra + *'r CH! < Du 

He) 

1° quarto d’ora N. cc. 8 

20» » o » 5 

3° » » » 4 

4°» » » 20 


Volendo trarre qualche conclusione dalle esperienze fatte si 
potrebbe dire che tutti gli acidi più o meno attivamente eserci- 
tano un’azione paralizzante ad eccezzione dell'acido borico che sì 
é mostrato inerte. Quantunque in tutte le esperienze la concentra- 
zione degli H-ioni fosse uguale, non altrettanto uguale è la loro 
azione : ciascun acido ha una sua azione propria specifica. Nessuna 
relazione pure esiste tra il loro grado di dissociazione e la loro 
azione. 

Il più attivo degli acidi inorganici da noi esperimentati si è 
mostrato l’acido iodidrico forse per il fatto che esso viene decom- 


8) 
posto dal platino il quale pone lo iodio in libertà ; e la sua po- 
tente azione depressiva può esser dovuta, sia alla distruzione del 
supposto sistema platino ossigeno, sia all’azione dello iodio posto 
in libertà, che come sappiamo è un potentissimo veleno pel pla- 
tino colloidale (') le cui proprietà sono uguali a quelle del nero 
di Pt. Il secondo posto come attività è tenuto dall’acido fluoridrico 
il quale come è noto è un potente disinfettante ma che al contra- 
rio ha poca attività sugli enzimi e nella catatalisi platinica di 
H?20? {2). 

La su azione sulla catalisi dell'idrazina con il nero di pla- 
tino sarebbe dunque differente da quella esercitata su H"0*® e pla- 
tino colloidale. Sempre con azione decrescente viene l'acido bro- 
midrico, poi il cloridrico, Il fosforico, il solforico quasi inattivo, il 
borico inattivo. | 

cli acidi organici da noi esperimentati si mostrano tutti at- 
tivissimi. 

Il più attivo è il formico, gli altri hanno quasi identica azione, 
ue si nota alcuna sensibibile relazione fra la loro velenosità e la 
rispettiva grandezza molecolare. 

L’acido benzoico e salicilico sono anche essi molto attivi. L'a- 
“ido salicilico pare si c inporti diversamente che nella catalisi 
pla tinica di H?O? ove sembra non abbia azione troppo evidente (*). 
Si @ voluto poi provare se anche l'idrogeno solforato ed il cloruro 
mercurico escrcitassero come sui fermenti organici e sul platino 
colloidale, anche nella nostra catalisi la stessa energica azione 
tossica e si è verificato che realmente così è ed è «da ritenere che 
anche gli altri veleni eserciteranno identica azione come sul pla- 
tino colloidale. 

L’idrogeno solforato è più attivo del cloruro mercurico ; intatti 
tuooo di HgC1* fecero sviluppare, sempre nelle stesse condizioni, nel 
1° quarto d'ora cc. 7 di N; '/iogoo di 112S ne fecero sviluppare so- 
lamente cc. 2,5. n 

SI è esperimentata anche l’azione dell’acido nitrico ma 1 ri- 
sultati ottenuti non sono stati esposti insieme agli altri poiché 


(') Bredig Anorg., Fermenta, 74. 
(*) Bredig Anorg., Fermenta. 83. 
(*) Landenburg Handwort., 4-104, 
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sembra che l’acido nitrico abbia un’azione tutta sua particolare 
non nel senso di influenzare la velocità della catalisi del solfato 
d’idrazina ma di cambiarne assolutamente l’andamento. 

Infatti in due esperienze nelle stesse condizioni delle prece- 
denti si ebbe: 


1° Concentrazione sopra */.v NO?H 


1° quarto d’ora gas sviluppato cc. 75 
20 » » » cc. 50 
30 » > » >» ce. 45 
” 4° » » » » cc. 15 


È evidente che il gas sviluppato è superiore a quello che si 
ottiene anche per la completa decomposizione di gr. 1,30 di sol- 
fato d’idrazina secondo l’equazione con cui avviene la sua catalisi. 
È da notare poi che il liquido dopo un’ora conteneva ancora 
idrazina. 


2° Concentrazione sopra 4 ‘/,» NO*H 


1° quarto d’ora gas sviluppato cc. 112 
2°» » » » ce. 48,5 
3°» » » » cc. 30 
4° » » » » cc. 19 


Si protrasse l’esperienza fino a che si ebbe sviluppo gassoso : 
il liquido non conteneva più idrazina e sì raccolsero ancora cc. 14 
di yas ; sì ebbe dunque un totale di cc. 223,5 come sempre a 
0° e 760mm, È evidente che la catalisi in presenza di acido nitrico 
ha un altro ancamento e se noì compariamo la quantità di gas 
ottenuto supposto tutto azoto con la quantità di azoto che può for- 
nire una molecola di solfato di idrazina sì trova che questa quan- 
tità corrisponde al quantitativo di gas da noi ottenuto come se la 
reazione avvenisse nel senso della equazione seguente : 


N?H‘' + 20 — H?0 + N? 


Noi non vogliamo con questo dire che la reazione avvenga 
nel modo indicato abbiamo solamente voluto far notare tale coin- 
cidenza. 
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Ci riserbiamo di stultare in seguito la catalisi del solfato 
d'idrazina in presenza di acido nitrico per determinarne l’anda- 
mento e verificare quale è l’azione esercitata da questo acido. 

Ci riserbiamo anche di verificare se gli stessi mezzi che pa- 
ralizzano il nero platino nelle catalisi del solfato d’idrazina hanno 
azione nelle catalisi dell’idrossilamina. 

Nel corso di queste nostre esperienze ci eravamo prefissi an- 
che lo studio dell’azione di altri catalizzatori sul solfato dì idra- 
zina e qualche esperienza preliminare sì è compiuta con il pal- 
ladio. 

Da esse risulterebbe che la catalisìi va nello stesso senso ; che 
il palladio perde più lentamente del platino la sua azione catali- 
tica, e che infine anche il palladio, come il platino, una volta 
reso inattivo sull’idrazina conserva ancora la sua azione cataliz- 
zante per l’idrossilamina e l’acqua ossigenata. 


Pavia. Istituto di Chimica Generale «della R. Universita. Settembre 1903. 





Per lo studio dei sali di piombo. Sul carbonato di piombo. 
Nota di ROBERTO SALVADORI. 


(Giunta 4 26 novembre 1903). 


Comunico alcune ricerche fatte sul carbonato di piombo spe- 
cialmente per ciò che riguarda la sua trasformazione in carbonato 
basico in contatto con l’acqua, e alla sua precipitazione frazionata. 

Mi sono preparato del carbonato di piombo perfettamente neu- 
tro purissimo partendo da soluzioni di nitrato di piombo e carbo- 
nato ammonico. Lo preparai precipitandolo a 0° e a 40° e in am- 
bedue i casi ottenni sempre del carbonato corrispondente alla 
formula PbCO;: 


PbO trovato PbO Calcolato da PbCO, 
a 0° 83,47 
83,52 
a 40° 83,56 
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Istituii poi una serie di esperienze ponendo quantità note di 
carbonato di piombo con quantità note di acqua entro palloncini 
ermeticamente chiusi e tenuti a temperatura costante successiva- 
mente di 18°, 25°, 30° agitandoli di frequente per lo spazio di tre 
«iorni. Nessuna alterazione riscontrai nel carbonato e nell’acqua 
soprastante. 

Innalzai la temperatura fino all’ebollizione per mezzo di un 
bagno ad olio scaldato gradatamente fino alla temperatura costante 
di 105°. I palloncini comunicavano con un refrigerante a ricadere 
e successivamente con tubi a Cacl, e calce sodata che potevo pe- 
sare. Attraverso l’apparecchio potevo far passare una corrente di 
aria priva perfettamente di CO.. 

Già alla temperatura di 70° si sviluppava lentamente della 
anidride carbonica, più rapido era lo sviluppo alla temperatura di 
ebollizione e dopo un certo tempo il gas cessava di svilupparsi. 
Allora sospendevo l’ebollizione ed analizzavo il carbonato deter- 
minando l’ossido di piombo, l’anidride carbonica e l’acqua, questa 
determinata direttamente. I numeri ottenuti sono in media: 


trovato per 100 p.  Calcolato da 2PbCO,PMKO0H), 





PbO 86,20 86,33 
CO, 11,36 11,35 
H,O  2,4l 2,32 

99,970 100,00 


Da ciò si vede che il carbonato lì piombo neutro in contatto 
con lacqua bollente si trasforma nel composto 2PbCO,Pb(0H).. 
L'acqua, dopo aver bollito col carbonato, manifesta una debole rea- 
zione alcalina; 100 cme. sono neutralizzati da 10 cmc. di soluzione 
/ioo N di idrato sodico. 

Le stesse esperienze furono ripetute facendo bollire il carbonato 
neutro con soluzioni !/,003 !/20: io normale di solfato di sodio e ri- 
spettivamente cloruro di sodio. Il risultato finale fu sempre lo stesso, 
sì ottenne sempre carbonato basico della forma 2PbCO,Pb(0H),. 
Le soluzioni dopo ebollizione manifestavano sempre debole rea- 
zione alcalina, solamente che a parità di condizioni la trasforma- 
zione di carbonato neutro in carbonato basico era accelerata, del 
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resto che cloruro e solfato di piombo in queste condizioni non sì 
formassero era già noto al Rose e al Berzelius. 

Al medesimo risultato tinale si arrivava poi se sl poneva clo- 
ruro o solfato di piombo a bollire con soluzione contenente l’equi- 
valente di carbonato sodico. Il cloruro o il solfato era totalmente 
trasformato in carbonato basico. Questo modo di comportarsi del 
carbonato di piombo doveva avere una grande influenza sulla pre- 
cipitazione frazionata dei sali di piombo dove potesse formarsi del 
carbonato, ed è perciò che ripresi le esperienze del Finlay (?) a 
proposito della teoria sulla precipitazione trazionata, e che il Fin- 
lay non poté applicarla alla precipitazione frazionata del solfato 
e carbonato di piombo, ammettendo semplicemente che doveva in- 
tervenire la scomposizione dei solfato. 

— Io mescolai carbonato e solfato di piombo e sbattei a lungo 
questa mescolanza con soluzione di soltato e carbonato sodico, va- 
riando sempre ill rapporto tra il solfato e carbonato di sodio. Ad 
esperienza finita tutto il carbonato di sodio si era trasformato in 
solfato ed anche se questo era in un forte eccesso esso non pren- 
deva parte alcuna alla reazione. 

Nella I e II colonna della tabella seguente sono segnate le 
concentrazioni rispettivamente del carbonato e soltato di sodio 
mescolati assieme in soluzione. Nelle altre due colonne le concen- 
trazioni espresse in gr. equivalenti dopo la reazione : 


Prima della reazione 


—————= = ' EN —————c= - 


Dopo la reazione 





Na,C0, Na,So, 
| Na,C0, Na,S0, 
gr. equivalenti gr. equivalenti 
I. = 0,0494 0,0507 0,0004 0,0994 
II. = 0,0494 0,1006 0,000) 0,1480 
IN. = 0,0330 0,1618 0,0005 0,1889 


Come sì vede anche un eccesso forte di solfato di sodio non 
disturba l’equilibrio finale. 


(1) Zeitsch f. Physik. Chem. XXXIV, 416, 1900. 
° Anno XXXIV — Parte I 12 
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Lo stesso avviene se si provoca la precipitazione dal nitrato 
di piombo con soluzioni diversamente concentrate di solfato ec car- 
bonato sodico. Secondo la teoria della precipitazione frazionata 
precipita solo l uno o l’altro dei sali insolubili tinché fra le con- 
centrazioni degli ioni dei sali solubili sì sia raggiunta la costante 
di equilibrio, dopo di che i sali insolubili precipitano assieme. Nel 
caso nostro invece si trova che precipita sempre il solo carbonato 
di piombo. 

Le esperienze furono eseguite in modo che per una sempre 
eguale quantità di soluzione di carbonato di sodio, si mescolavano 
quantità differenti di solfato e poi precipitavo con una quantità 
di nitrato di piombo in soluzione *’,, N equivalente al carbonato 
sodico. Se del solfato di piombo si fosse precipitato, del carbonato 
di sodio sarebbe rimasto libero, la soluzione filtrata sarebbe alca- 
lina e dalla sua alcalinità si poteva argulre quanto soltato era 
precipitato 

I risultati sono riteriti nella tabella seguente. 

Le concentrazioni sono espresse in gr. equivalenti. 


Al 














Concentrazione n Concentrazione na cme. n ie me 
del | del | di Na,C0, | del precipitato 
Na.CO, Pe Na,SO, RITE ipasiti ee, 
0,0989 40 0,1014 a; 39,85 
» » » 10 | 39,60) 
» » » 20 39,01 
È Ù i 40 39,61 
» |» ) 80 | 39,42 
0,0984 % 0,2001 5 39,58 
» i” » 10 39,38 30), 75 
” Ps » 20 39,29 39,75 
’ » ” 40 39,07 39,70 
» » 1,007 5 39,44 30,65 
» » » 10 39,43 39,68 
» » » 19 39,72 
0,1950 | 30 0,2001 5 29,58 
>» » » 10 29,45 
» » » 20 29,34 
» » )» 30 2,31 
à o ’ 1,007 5 29,42 
» » » 10 29,45 
) i È 20 | 29,46 
| 


—_— 


Si può quindi ritenere che precipitò solo il carbonato di piombo 
e non è possibile in questo caso la vera e propria precipitazione 
frazionata. Realmente in principio può precipitare del solfato ma 
si trasforma rapidamente in carbonato, come lo dimostrano queste 
due esperienze. 
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Concentrazione i Concentrazione | Nodi Idem 
presi Presi | filtrato dopo | filtrato dopo 
Na,C0, Na,So, due ali 5 sia 
0,1950 30 0,2001 5 1,45 1,20 
(1950 30 0,2001 30 6,70 3,73 


Del solfato di piombo può perciò sempre precipitare, ma in 
contatto con l’eccesso di carbonato sodico si trasforma rapidamente 
in carbonato. 

In breve si potrebbe concludere che il composto 


2PbC0,. Pb(0H), 


è il composto stabile verso cui tendono tutte le combinazioni del 
piombo quando siavi la possibilità della presenza degli ioni 


Naco,; CO, e OH con qualunque sale di piombo, sia esso pure 
insolubile. 


Firenze, laboratorio di chimica del R. Istituto Tecnico. Novembre 1903. 


ue 


Sulla formazione di cristalli misti 
fra cloruro e ioduro mercurici. 
Nota di M. PADOA e C. TIBALDI. 
(Giunta il 17 ottobre 1903). 
Nel corso di esperienze fatte da uno di noi con G. Bruni per 
istudiare la produzione di soluzioni solide per sublimazione (!), si 
presentarono riguardo a quelle formate da cloruro e ioduro di mer- 


curio, alcuni fatti che non potevano facilmente spiegarsi a mezzo 
delle nozioni che si possedevano fino allora sulle proprietà di que- 


(') Rendiconti. Accad. Lincei, 1892, I, 565, 
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ste miscele isomorfe. Per tal ragiorie abbiamo voluto intrapren- 
dere lo studio di esse, per vedere fino a qual punto giungesse la 
solubilità allo stato solido «delle due sostanze in parola, e per os- 
servare gli eventuali fenomeni dì trasformazione dei cristalli misti. 

Quali debbano essere in simili casì 1 metodi sperimentali da 
adottare e l’interpretazione da darsi ai risultati ottenuti, lo inse- 
gnano assai bene i lavori teorici del Roozeboom (') e quelli speri- 
mentali di numerosi suoi scolari (*). 

L’isomorfismo cristallografico fra HgCl, e Hygt, è assai spic- 
cato, come si può rilevare dalle seguenti misure : 


HgCIl, : rombico; a:bic — 0,6693:1:0,9356 p:p-= 111°,40 (Mitscherlich) 
Hgl, (giallo): » ; a:b:ic—-0,6494:1 ? pip:= 1149,30 » 


ed e accompagnato dalla formazione di cristalli misti, e non già 
di composti intermedi, ciò che fu già osservato dal Selmi (?). E 
ben noto che il ioduro mercurico può esistere in due forme, l’una 
rossa, stabile a bassa temperatura, e l’altra gial'a, stabile al diso- 
pra di circa 130°; la modificazioue gialla è quella isomorfa col 
cloruro mercurico, mentre l’altra non vi si assomiglia affatto. Ora, 
1 quesiti che ci siamo proposti, sono i seguenti : 1° vedere se la 
solubilità allo stato solido sia o no limitata, e cioè se esistano una 
o due serie di cristalli; 2° esaminare se il cloruro mercurico possa 
cristallizzare col ioduro nella forma rossa, e, nel caso affermativo, 
entro quali limiti ; 3° studiare i fenomeni di trasformazione ine- 
renti alle diverse modificazioni cristalline. 

Per risolvere il primo quesito basta determinare la curva di 
congelamento delle due sostanze ; le misure dei punti di congela- 
mento delle diverse miscele furono eseguite impiegando sostanze 
purissime, che venivano per l’uso man mano sublimate. Adope- 
rammo un termometro di Beckmann diviso in decimi di grado, 
immerso in 25 a 40 srammi di miscela contenuti in una larga 
provetta di vetro, senza tubulatura laterale (per evitare gli errori 
dovuti alla sublimazione di forti quantità di sostanza); ia fusione 


(') Zeitschr. fur physik. Ch. XXX, 385, 413. 
(*) Van Evk, ibidem, XXX, 430: Reinilers, ibidem, XXXII, 494, ecc. 


(*) Studi sperimentali e teorici di chimica molecolare. Fascicoli 3° e 4°, 
pp. 132-33, 
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e lil congelamento della massa ‘venivano ottenuti mantenendo la 
provetta immersa in una miscela fusa di antracene e fenantrene, 
la quale poteva senza inconvenienti esser riscaldata fino a 300°. 
Per quanto a temperature così elevate non sia facile né agevole 
fare delle misure di punti di congelamento, pure questi vennero 
determinati con sufficiente precisione, potendosi quasi sempre ot- 
tenere soprafusioni di qualche decimo di grado. I risultati otte- 
nuti sono i seguenti. 


(‘omposizione Composiziune 
delle miscele Punti delle miscele Punti 
Mol.HgCl, di congelamento Mol. HgCli, di congelamento 


in 100 mol. di miscela in 100 mol. di miscela 


0,0 254,0 61,3 17254 
5,9 242,7 63,6 180,3 
11,6 2305 66,6 188,9 
21,2 210,1 67,7 194,7 
27,5 199,2 69,4 198,8 
33,8 185,7 75,4 214,1 
39,3 174,1 78,6 222,9 
14,3 163,5 82,1 232,9 
49,1 153,3 85,7 241,2 
52,8 147,8 90,2 252,7 
36,0 150,0 92,8 258,9 
58,8 161,2 98,2 270,6 
100,00 277,4 


Mediante questi dati si traccia la curva di congelamento ACB 
(tig. 1) portando come ascisse i percenti in molecole dei due com- 
ponenti e come ordinate i rispettivi punti di congelamento :; tale 
curva è manifestamente formata di due rami che s’incontrano nel 
punto crioidratico C. Il punto di fusione del crioidrato (circa 145°) 
e a ben 109° al disotto di quello de:lo ioduro puro, e a 132° al di- 
sotto del punto di fusione del cloruro puro. Dalla natura della 
curva ottenuta si deduce intanto che ha luogo la formazione di 
una serie discontinua di cristalli misti; inoltre, se ancora ve ne 
fosse bisogno, si esclude l’esistenza, in questo campo di temperature, 
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di cloroioduri di mercurio, poiché nel caso che questi esistessero, 
sì aggiungerebbe, come é noto, per ovni composto un nuovo ramo 
di curva. Ciò posto, abbiamo voluto vedere con una certa appros- 
simazione fino a quali concentrazioni limiti possono cristallizzare 
il ioduro col cloruro èd il cloruro collo ioduro. Perciò era necessa- 
rio esaminare i cristalli che si separano inizialmente raffreddando 
lentamente miscele liquide di varie concentrazioni. La separazione 
di questi cristalli sì faceva impiegando un apparecchio del tipo 
di quello che già ebbe ad usare il van Eyk (loc. cit.) per analoghe 
esperienze ; una volta separati i cristalli, questi venivano analiz- 
zati nel seguente modo (’): circa 1 gr. di sostanza veniva sciolto 
in una soluzione d’iposolfito sodico al 80 °/,; poi si precipitava il 
solfuro di mercurio con solfuro ammonico. Il solfuro mercurico 
veniva raccolto filtrando alla pompa con un crogiuolo di Gooch e 
lavato con una soluzione diluita di cloruro ammonico, poì con al- 
cool, indi seccato a 100°. Dalla quantiià di solfuro si deduceva fa- 
cilmente la composizione dei cristalli. Per ogni miscela sì face- 
vano in generale due analisi. Glì errori non superavano mai il 
0,3 °/ di mercurio. Ecco i dati relativi alle esperienze eseguite: 


Miscele liquide Cristalli Molecole °/, 


molecole °/,, impiegati HgS trovato di HgCI, Valore medio 
di HgCl, nell’ analisi nei cristalli di C, 
C, gr. Er. Ch 
85,7 1,0182 0,8278 92,0 92,2 
1,0300 0,8396 92,4 
44 1,0042 0,7544 79,2 79,6 
» 1,0084 (),7012 80,0 
61,4 1,0500 0,7582 72,3 72,3 
i 10472 0,7566 72,3 
48,8 1,0706 0.6780 47,6 47,6 
24,3 1,764 0,6066 de, 
i 13308 0,7454 21,5 22.1 


La penultima esperienza è meno attendibile delle altre perchè 
fatta con una miscela molto vicina alla composizione del crioi- 
drato. 


(') Meusel. Berichte III, 125. 
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Rappresentiamo ora graficamente questi risultati seynando sulle 
orizzontali passanti pei punti di congelamento di determinate mi- 
scele liquide, la composizione dei cristalli che rispettivamente da 
tali miscele si separano. Otteniamo così dei punti che uniti fra 
loro e coi punti di fusione dei componenti puri, ci danno due tratti 
di curve AD e BE (fig. 1). Tutti i punti di tali curve hanno la 
proprietà già detta ; dalla miscela liquida che corrisponde al punto 
crioidratico C si separa il crioidrato costituito da due specie di 
cristalli misti di cui le composizioni sono rappresentate dai punti 
D ed E; l’intervallo DE va circa dal 50 al 70 %, di cloruro mer- 
curico. Facciamo osservare che nelle separazioni di cristalli misti 
una certa quantità di acqua madre rimane aderente ai cristalli 
stessi : per la qual cosa sì comprende come le due curve debbano 
in realtà essere un po’ più scostate l’una dall’altra, e l’intervallo 
DE un po’ più ampio di quello che risulti dalle esperienze. È no- 
tevole poi che il tratto AD è assai più vicino ad AC di quello 
che sia BE rispetto a BC ; e però, calcolando |} coefficienti di ri- 
partizione (cioè i rapporti dei due componenti nelle miscele liquide 
e nei rispettivi cristalli separati), si troverebbe pei cristalli nella 
forma del ioduro un coefficiente sensibilmente maggiore di quello 
relativo al cristalli nella forma del cloruro. 

Con ciò essendo terminata questa parte dello studio, siamo 
passati all'esame dei feno:neni di trasformazione allo stato solido. 
E che tali fenomeni avvenissero realmente, era subito reso mani- 
lesto dal fatto che tutte le masse cristalline gialle, ottenute facendo 
solidificare le miscele liquide, passavano, a temperatura ordinaria, 
in breve tempo al color rosso; e ciò anche se il loro contenuto in 
ioduro mercurico era minimo: così arrossavano persino miscele 
contenenti soltanto 1,8 mol. di ioduro in 100 parti. Questo strano 
fatto si poteva interpretare in diversi modi : 1° Ammettendo che 
il cloruro mercurico non dia cristalli misti col ioduro nella forma 
rossa: in tal caso l’arrossamento sarebbe dovuto ad una semplice 


(!) Reinders, l. c. 
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scomposizione del cri- 
stalli misti gialli, in- 
stabili a bassa tempe- 
ratura : 2° pensando, al 
contrario, che il cloru- 

possa cristallizzare 
in tutti 1 rapporti con 
la forma rossa del 10- 
duro, Ma clo è reso as- 
sal improbabile dal fat. 

chie il bromuro mer 
curico cristallizza. sol- 
tanto limitatamente 
con la formi rossa del 
loduro (1) 3° infine era 
ammissibile che |lar- 
rossamento si dovesse 
in piute ad una tra. 
sformazione In veri 
cristalli rossi, e in pitr- 
te ad una scomposizio- 
ne di quelli gialli. Per 
vedere cio che avviene 
realmente, abbiamo e- 
xaminato le tempera- 
ture di trasformazione 
delle miscele rosse nel- 
le calle; intanto, da 
un'esperienza sommi 
ra si vede che qual- 
stasi miscela rossa pirs- 
sucat ziallo a tempe- 


catumv inferiore a quel- 


Un o I Y) ET KAI 7, 70 Pr] D7 TA la «dda trastormazione 


del toduropuro, Se ora 
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il cloruro abbassa il punto di trasformazione del ioduro rosso, ciò 
significa che vi è solubile allo stato solido. Per esaminare con 
precisione i punti di trasformazione delle diverse miscele impie- 
gammo due metodi (1). 

Metodo termico. — Consiste nel riscaldare la sostanza conte: 
nuta in un tubo e che circonda il bulbo d’un termometro, col va- 
pore di un liquido che bolle a temperatura superiore al punto di 
trasformazione (*); affinchè il riscaldamento non sia troppo rapido, 
il vapore non va in contatto immediato col tubo contenente la so- 
stanza, ma con un secondo tubo che circonda l’altro. All’atto della 
trasformazione, la sostanza assorbisce calore e però il termometro 
rimane qualche tempo stazionario. Notando la temperatura ad in- 
tervalli di tempo uguali e portando in un diagramma come ascisse 
i tempi e come ordinate le temperature, si ottengono delle curve 
che hanno un flesso al punto di trasformazione. Tale esperienza 
‘eseguita con ioduro mercurico puro (I) e con una miscela conte- 
nente 3,6 mol. (II) per cento di cloruro mercurico riscaldati con 
vapore di xilolo (p. cb 141°) diede i seguenti risultati : 


(‘) Il metodo dilatometrico non sarebbe adatto per queste sostanze, come ebbe già 
a vodere Reinders (l. c.) studiando il caso del bromuro e ioduro mercurici. 
(*) Bollati e Romanese, Atti Ist. Veneto (5) 6, 1051. 


Temperatura 
letta di 30" in 30° 


Aumento della 
temp. per ogni 30" 


Temperatura 
letta di 30° in 30° 


II 
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Aumento della 
temp, per ogni 30° 


119,4 102,4 

122,1 2.7 105,3 2.9 
124,4 2,3 107,8 2,5 
126,3 1,9 110,1 2,3 
127,9 1,6 112,1 2.0 
129,2 1,3 113,8 1,7 
130,20 1,0 115,4 1,6 
130,9 0,7 116,8 1,4 
131,4 0,5 118,2 14 
131,7 0,3 119,8 1,6 
131,9 0,2 121,5 1,7 
131,9 0,0 123,3 1,8 
131,9 0,0 

131,9 0,0 

131,9 0,0 

131,9 0,0 

132,0 0,1 

132,1 0,1 

132,35 0,25 

132,65 0,3 

133,0 0,35. 

133,4 0,4 


I punti di trasformazione sono dunque pel ioduro puro 1319,9, 
e per la miscela circa 117°. Le curve relative sono rappresentate 
dalla fig. 2. Come si vede, nel caso della miscela il flesso è assai 
meno sensibile che pel loduro puro : ciò proviene dal fatto che non 
si tratta qui di una vera trasformazione isotermica, ma le miscele 
sì trasformano lungo tutto un intervallo di temperatura. Questo 
fatto è così pronunciato nelle miscele a maggior contenuto di su- 
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blimato, che non èé più possibile per esse determinare con questo 
metodo i punti di trasformazione. 

Metodo ottico. — Consiste semplicemente nell’osservare i cam- 
biamenti di colore che avvencono nelle diverse miscele e diverse 
temperature. Noi operammo così : una serie di tubi contenenti mi- 
scele di varie composizioni ottenute tondendo insieme i compo- 
nenti. poi polverizzando la massa el attendendo che fosse del tutto 


e I 





FIG. 2. 


arrossata, veniva immersa nell’acqua di un termostato. La tempe- 
ratura, a partire da quella più bassa alla quale avvenivano delle 
trasformazioni, veniva mantenuta costante per 2. ore, dopo di che 
veniva fatta salire di uno o due gradi, per poi mantenerla di nuovo 
costante, e così via. Ogni volta si teneva conto delle miscele ché 
sì potevano ritenere completamerite trasformute. I dati che se- 
guono sì riferiscono dunque alle temperature, alle quali le trasfor- 
mazioni sì potevano considerare terminate : 
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Composizione «ielle miscele Temperature di trasformazione 
mol. HeCI, ‘/ 
8,3 100° 
21,5 94 
34,7 78 
40,4 © 65 
42,7 6l 


Abbiamo poi verificato che l’ultima miscela è yuella che, con 
la minima quantità di clorùro, dà il massimo abbassamento del 
punto di trasformazione ; tale miscela segna manifestamente il lì- 
mite massimo di solubilità allo stato solido del cloruro mercurico. 
nel ioduro rosso. I punti di trasformazione trovati possono servire 
a tracciare nel solito modo la curva di trastormazione FG (tig. 1) 
la quale ci dà le temperature alle quali delle diverse miscele gialle, 
fino al 42,7 */, di sublimato, si cominciano a separare cristalli mi- 
sti rossi. La curva punteggiata FH, di cuì non abbiamo sperimen- 
talmente determinato nessun punto, rappresenta con le convenzioni 
già dette, la composizione di quei cristalli rossi. Per completare 
l’interpretazione del sistema rimangono ancora poche considera- 
zioni giustificate dalle considerazioni teoriche del Roozeboom e 
dal casì simili precedentemente studiati per via sperimentale. 

La DG rappresenta la curve di raffreddamento dei cristalli 
del crioidrato nella forma del ioduro ; El è la curva di raffredda- 
mento dei cristalli misti nella forma del cloruro. Il fatto già ac- 
cennato che a bassa temperatura anche le miscele con oltre 42,7 
mol. °/, di sublimato arrossano, rende verosimile la supposizione 
che i cristalli misti nella forma del cloruro, stabilì a temperatura 
elevata, subiscano a bassa temperatura una decomposizione in 
cristalli rossi, ricchi in ioduro, ed in cristalli di cloruro puro. Per- 
ciò abbiamo, disegnato la curva EI avvicinantesi rapidamente al- 
l’asse BN. 

Finalmente HK è la curva di raffreddamento dei cristalli rossi. 
Dopo ciò è facile comprendere la natura delle varie miscele nei 
vari campi delimitati dalle curve descritte. 

Chiarito in tal modo il comportamento delle miscele di :clo- 
ruro e ioduro di mercurio, vogliamo riportare i dati relativi a due 


esperienze fatte con queste sostanze per ottenere cristalli misti per 
sublimazione (vedi memoria citata): 

I Miscela primitiva: gr. 5,9962 Hgl, Cristalli anal. gr. 0,9766 

» 3,0236 HgCl, HgsS ottenuto » 0,6832 

II Miscela primitiva: gr. 3,4324 Hgl, Cristalli anal. gr. 9,8152. 

Ò » 7,0100 HgCl, HgS ottenuto » 0,5815 


Hgl, in 100 parti in peso 





nella miscela primitiva | nei cristalli sublimati 
Co C, 
da 
0 
I 66,36 45,61 0,68 
II 32,87 41,61 . 1,26 


Come si vede i valori del coefficiente dì ripartizione « non 
concordino affatto ; ciò è spiegabile pensando che le due sostanze 
danno due serie distinte di cristalli misti, e che il comportamento 
di questi alla sublimazione non può essere così semplice come nel 
caso che si abbia una sola serie di cristalli misti. 

Cogliamo qui l’occasione per far notare come da misure di 
Mitscherlich e di Nordenskiòld risulti un notevole isomorfismo 
cristallografico fra cloruro, bromuro, ioduro di mercurio e l’ossido 
dello stesso elemento, Noi stiamo studiando questo caso, sia nei 
riguardi della eventuale formazione di cristalli misti, sia per ve- 
rificare l’esistenza ed i campi di stabilità deì numerosi composti 
intermedi (ossicloruri ecc.) che vennero preparati da diversi spe- 


rimentatori. 


Bologna, Laboratorio «li Chimica generale. Luglio, 1903, 





Azione del pentasolfuro di fosforo sulla benzofenonossima. 
Nota preliminare di R. CIUSA. 


Per quanto abbia cercato nella letteratura non mì fu dato 
riscontrare che siasi tentata la reazione fra il pentasolfuro dì fosforo 


e le ossime. 
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Io mì sono occupato dell’azione del solfuro sull’ossima del ben- 
zofenone. Le due sostanze ben secche e mescolate intimamente 
reagiscono con grande violenza a circa 80°. La reazione avviene 
con grande sviluppo di calore, e proiezione di sostanza fusa ; con- 
temporaneamente si svolge un odore caratteristico piuttosto sgra- 
devole. o i 

La reazione in queste condizioni è troppo violenta ; per mode- 
rarla e per raccoglierne i prodotti opero come segue. 

In un pallone di !/, litro unito ad un refrigerante ascendente 
si sciolgono gr. 12 di pentasolfuro di fosforo in 200 cmì di solfuro 
di carbonio, sì aggiungono 12 gr. di benzofenonossima di fresco 
preparata e si fa bollire per 2 ore a ricadere. 

Il miscuglio da prima leggermente giallognolo alla fine è colo- 
rato in rosso-giallo intenso. 

Si filtra a freddo. Il filtrato per evaporazione completa lascia 
deporre gr. 8 di una sostanza (A) cristallina, di colore giallo cana- 
rino solubile in solfuro di carbonio, etere, benzolo, eteri del petrolio; 
solubilissima in alcool ed etere acetico e quasi insolubile in ac- 
qua. Cristallizza benissimo in tavole dall’alcool acquoso e dopo pa- 
recchie cristallizzazioni fonde inalterata a 86°, 

Come prodotto secondario si ottiene una sostanza (B) cristallina 
di colore giallo intenso che si se vara dal prodotto principale appro- 
fittando della sua insolubilità in alcool; fonde a temperatura più 
alta della (A). I 

In fondo al pallone contenente il prodotto originario della 
reazione rimane una sostanza rossastra e pastosa che trattata con 
| una soluzione di potassa caustica si scioglie in parte: se si flitra 
ed il filtrato si neutralizza con acido solforico diluito si separa una 
sostanza che per punto di tusione, solubilità nei diversi solventi e 
colore sembra identica alla (A). 

La sostanza (A) contiene idrogeno, solfo, non contiene azoto nè 
fosforo, si scioglie nei liquidi alcalini con colore giallo, e riprecipita 
per neutralizzazione con un acido. Per riduzione con polvere di 
zinco ed acido cloridrico svolge idrogeno solforato. L’acido nitrico 
ordinario l’attacca violentemente a freddo con sviluppo di ipoazotide. 

La sostanza A diede all'analisi i seguenti risultati : 
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Gr. 0,158 di sostanza diedero gr. 0,3329 di anidride carbonica. 
» » » » (),0686 di acqua. 

Gr. 0,2263 » » » 0,2632 di solfato di bario. 


Questi numerì conducono alla formula C,y1H40S. 





Calc, per C,,H,g0$ Trovato 
C DI,1A 07,39 
LI 4,76 4,80 
U 222,86 21,91 
S 15,24 10,94 

100,00 


Dovendo per qualche tempo interrompere queste ricerche pub- 
blico 1 risultati su esposti allo scopo di prender data, riservandomi 
di sottoporre anche altre ossime all’azione del pentasolfuro di fosforo. 


Sassari Laboratorio chimico del K. Istituto tecnico. Settembre 19033, 
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Sulle relazioni fra le proprietà dei varii corpi 
come solventi crioscopici 


e le loro costanti di cristallizzazione. 


Nota di G. BRUNI e M. PADOA (’). 


Tutti coloro che hanno avuto occasione di eseguire misure crio- 
scopiche, impiggando corpi di varia natura quali solventi, hanno 
notato come differente sia l'attitudine che le diverse sostanze mo- 
strano a tale impiego, e come esse sì comportino diversamente nel 
congelamento e specialmente nei fenomeni di soprafusione. 

Nelle determinazioni usuali di peso molecolare si impiegano 
naturalmente come solventi soltanto quelle sostanze che a tale 
scopo meglio si prestano, cosicché non occorre spesso nella loro 
esecuzione di fare le osservazioni suaccennate ; le quali sì presen- 
tano invece evidenti, numerose e svariate a coloro che per l’in- 
dole generale delle loro ricerche impiegano ì corpì di natura la 
piu differente come solventi crioscopici. Tali furono ad esempio le 
ricerche dei primi crioscopisti, i quali, allo scopo di verificare la 
validità e l’applicabilità generale delle leggi di Raoult e van’t 
Hoff, sperimentarono sopra un notevole numero di solventi sva- 
riati (Paternò e Nasini, Beckmann, Eykman, Auwers). 

Pero le ricerche, nelle quali su più larga scala si ebbe occa- 
sione di osservare il comportamento di un grandissimo numero 
dei più disparati solventi, furono senza dubbio quelle che da oltre 
un decennio si vanno compiendo in questo Laboratorio per opera 
specialmente di 1°. Garelli e dì uno di noi sulle relazioni fra la 
costituzione chimica dei corpì e la loro attitudine a formare so- 
luzioni solide. Infatti, su poco più di 100 sostanze di cui fu finora 
studiato il comportamento come solventi crioscospici, ne furono in 
queste ricerche impiegate oltre 80 di cui circa 60 per la prima 
volta. 


(') Debbo dichiarare che la collaborazione del dott. Padoa nelle ricerche esposte 
in questa pubblicazione ed in altre che seguiranno non si è limitata alla esecuzione 
materiale, 1na si 4 estesa altresi alia loro condotta ed alla trattazione teorica dell’ar- 
vomento. 


(3. BRUNI. 
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Il differente comportamento dei varii solventi crioscospici 0- . 
scilla fra due casì limiti: anzitutto quello dei corpi aventi (per 
servircì per ora dì un’espressione un po’ vaga) grande tendenza 
a cristallizzare, i quali quando vengono raffreddati si congelano 
o senza sopratusione, o con suprafusioni debolissime ; inoltre, an- 
che quando la temperatura del bagno esterno è di poco inferiore 
al punto di fusione, l’introduzione di un germe fa cessare imme- 
liatamente la soprafusione, mentre il termometro ritorna pronta- 
mente al punto di congelamento esatto. Sono questi i corpi più 
adatti a servire in pratica per le determinazioni crioscopiche come 
il benzolo, la naftalina ed in genere gli idrocarburi aromatici. 

Vi sono sostanze colle quali si possono ottenere bensì sopra- 
fusioni abbastanza notevoli ed anche di parecchi gradi (acido ace- 
tico, acqua ecc.), ma che nondimeno forniscono letture assai pre- 
cise pel fatto che l’introduzione di una particella cristallina pro- 
voca anche qui un congelamento rapido, ed un ritorno assai pronto 
del termometro alla temperatura di fusione. In tutti i corpi di 
questa categoria la presenza di germi cristallini non permette che 
sl verifichi alcuna soprafusione. 

L'altro caso limite è dato dai corpi nei quali ì fenomeni di 
soprafusione si manifestano in misura assai più considerevole ; in 
essi non solamente questa soprafusione può in assenza di germi 
raggiungere valori fortissimi (fino a decine di gradi), ma la stessa 
introduzione dei germi nel liquido fuso e sopraraffreddato non ne 
provoca l'immediata cristallizzazione e quindi non impedisce l’ul - 
teriore discesa del termometro. Inoltre, una volta cominciata la 
cristallizzazione, il ritorno della temperatura al punto di congela- 
mento è assai lento ed irregolare, talchè non è raro il caso che 
per veder risalire il termometro al punto di congelamento sì debba 
attendere qualche decina di minuti. Con uno dì tali corpi (l’ane- 
tolo) ebbero già a sperimentare parecchi anni sono Paterno e Na- 
sini (!) i quali espressero anzi con singolare precisione la difl'e- 
renza di comportamento che noi abbiamo ora tratteggiata. Final- 
mente noteremo che per questi corpi l'agitazione meccanica non 
viova, come per quelli dell’altra categoria, a rendere più rapida 
la cristallizzazione e più pronto il risalire del termometro, ma al- 


(') Gazz. chim. ital., 1889, 208. 
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lorquando essa sia troppo frequente, riesce addirittura dannosa 
come ebbero già fra altri ad osservare Garelli e Montanari (!) a 
proposito dell’acetofenone. 

Ed ora passiamo ad esaminare le cause alle quali si possono 
attribuire questi diversi comportamenti. Varii autori, ultimo fra i 
quali il Wyrouboff (*), allo scopo di spiegare il fenomeno della 
soprafusione, emisero l’ipotesi che soltanto quelle sostanze che 
possono esistere in diverse modificazioni polimorfe siano in grado 
di dare delle soprafusioni, poichè queste sarebbero dovute all’esi- 
stenza di differenti sorta di molecole nel liquido. Questa afferma- 
zione in tale forma così generica apparisce già a prima vista poco 
verosimile. 

Ma poichè le classiche ricerche di W. Ostwald (* hanno in- 
segnato a distinguere nei fenomeni di soprafusione gli stati di 
equilibrio metastabile da quelli di equilibrio instabile, poteva ap- 
parire assai plausibile l’ipotesi che, mentre tutte le sostanze po- 
tessero dare la soprafusione instabile, lo stato metastabile fosse 
proprio delle sole sostanze polimorfe. In tal modo sarebbe spie- 
gabile la distinzione fra solventi, già da noi descritta. 

Noi abbiamo cercato di. fare un raffronto fra le sostanze no- 
toriamente polimorfe ed il loro cemportamento crioscopico. (Come 
fonte principale pel polimorfismo, ci ha servito l'ottima ed estesa 
monografia di Arzruni: Physihalische Chemie der Krystalle). 

Fra la sostanze studiate come solventi. crioscopici solo sette 
erano state fin qui riscontrate sicuramente polimorfe : ora dì que- 
ste, quattro appartengono alla seconda categoria (m.cloronitroben- 
zolo (4), benzofenone (°), acido cinnamico (*), e mentolo (’), ma le 
altre tre sono indubbiamente da ascriversi alla prima cateyoria 
(trifenilmetano (*), m.dinitrobenzolo (°), e resorcina ('°). Dunque 


(') Ibidem, 1894, II, 245. 

(*) Bull. Soc. chim., 1901, 105. 

(*) Zeitschr. f. physik. Chemie, XXII, 289, 5302. 

(*) Ibidem. f. Kryst. I. 427. 

(*) Ibidem. I, 125; XI, 80. 

(") Ibidem. I, 401; X, 329. 

(*) Ibidem physik. Chemie, XXVII, 59%. 

(*) Ibidem. f. Kryst. V, 472, 478; IX, 546. 

(") Pogg. Ann. 158, 241: Zeitschr. f, Kryst. VI, 55. 

(‘°) Zeitschr. f, Kryst. I, 44; Groth, Physikal. Krvstallographie, 2° Autl. 464. 
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anche con tale .ipotesi non si possono spiegare le cose in modo 
soddisfacente. 

(Dopo la pubblicazione di un sunto di queste ricerche nei 
Rendiconti dell’Accademia dei Lincei dell'agosto scorso, dal quale 
il periodo precedente è riportato testualmente, è diventato noto un 
nuovo caso che conferma il nostro modo di vedere. E. Beckmann 
(Zeitschr. f. phvsik. Chemie, Ostwald-Iuhelband) ha trovato che il 
joduro di metilene è dimorfo e clie di entrambe le forme si pos- 
sono determinare le costanti di abbassamento molecolare ed en - 
trambe si prestano abbastanza bene come solvente crioscopico). | 

Attrassero invece la nostra attenzione i lavori «li Tammann e 
c dei suoi scolari sulla metocilà di cristallizzazione e sul numero 
lei germi delle sostanze fuse, e noi ci siamo proposti di esami- 
nare quali relazioni intercedano fra queste costeuszli di cristalliz- 
sazione ed i fatti di cui abbiamo parlato. 

Quando si raffreddi un liquido, al disotto «del suo punto di 
congelamento in un tubetto di piccolo diametro ed a pareti sot- 
tili, immerso in un bagno tenuto a temperatura costante e sl pro. 
vochi artificialmente la cristallizzazione in un punto, si osserva 
che questa si propaga nel tubo con una velocità che in condizioni 
uguali è costante e caratteristica per ovni data sostanza. Questa 
nelocità cdi cristallizzazione (Che Tammann esprime col numero 
di millimetri percorsi in un minuto primo ed indica con K. tw.) 
varia col sopraraffreddamento e cioé cresce dapprima con esso per 
. tendere ad un massimo, raggiunto il quale resta costante per un 
certo intervallo di temperatura e dopo il quale in generale dimi- 
nuisce per tendere allo zero. Come osserva Tammann questa pro- 
prietà è una di quelle che presentano le maggiori differenze da 
sostanza a sostanza: infatti dal fosforo che percorre 60 metri al 
minuto si passa a certi corpi organici la cui velocità di cristal- 
lizzazione si misura a (razioni di millimetro. Facciamo qui no- 
tare che la presenza di sostanze sciolte nel liquido di fusione ne 
diminuisce a parità di condizioni la velocità di cristallizzazione, 
e precisamente in modo che quantità equimolecolari provocano 
uguali diminuzioni come ebbe ad osservare Pickardt in un lavoro 
eseguito sotto la dlirezione di Ostwald (1). 


(') Zeitsehr. f. phvsik. Chemie, XLII, 17. 
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Oltre alla velocità di cristallizzazione, ogni corpo possiede 
un’altra costante caratteristica, affatto indipendente dalla prima, 
e cioè il numero dei germi o centri spontanei di cristallizzazione 
che per un dato sopraraffreddamento sì producono in una certa 
massa di sostanza fusa. Anche su questo numero che Tammann 
indica con K. Z. egli esegui numerose misure. Come si disse que- 
sta costante è affatto indipendente dalla K. G., talchè vi sono 
corpi velocissimi e con piccolissimo K. 7. e viceversa. 

Da un primo esame dei risultati qualitativi o quantitativi 
delle esperienze di Tammann, risultò già evidente il nesso stretto 
che passa fra le costanti di cristallizzazione di un corpo ed i fe- 
nomeni di soprafusione. Quando cioè un corpo possiede una grande 
K. (. anche poco al disotto «del suo punto di fusione, è evidente 
che il suo liquido nel rapido congelarsì cederà in brevi istanti 
tutto il calore di fusione e la cessazione della soprafusione sarà 
così pronta e netta. In quanto all’entità del sopraraffreddamento 
raggiungibile, questa dipenderà piuttosto dal formarsi o no di 
germi spontanei nella massa fusa e dal numero dei medesimi; 
tale numero poi qualora sia notevole anche poco sotto il punto di 
tusione avrà anch’esso manifestamente un’influenza sul ritorno 
della temperatura al punto stesso. Se al contrario la sostanza im- 
piegata possiede una piccola K. (©. sempre a temperature vicine al 
suo punto di fusione, la temperatura potrà notevolmente abbassarsi 
sotto il punto stesso anche quando il liquido si trovi in presenza 
di germi cristallini; inoltre il ritorno del termometro’ al punto di 
congelamento avverrà lentamente, perchè anche lentamente vien 
ceduto il calore di fusione al bulbo. Tali fenomeni saranno ancor 
più accentuati quando alla piccola K. G. si aggiunga anche un 
K. Z. piccolo o quasi nullo. 

Una conferma di quanto andiamo esponendo si trova già, come 
abbiamo detto, nei dati di Tammann. Tuttavia, sia per accertare 
ancor meglio la cosa, sia per vedere quali altre cause, oltre quelle 
già dette, potessero eventualmente influire sui fenomeni di sopra- 
fusione più volte ricordati, abbiamo voluto eseguire altre espe- 
rienze specialmente su sostanze già adoperate come solventi crio- 
scopici. 


Il metodo seguito in queste determinazioni è sostanzialmente 
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lo stesso indicato da Tammann ('); si riempivano cioé dei tubetti 
di vetro del diametro interno di mm. 45 circa e dello spessore di 
0,5 mm. graduati in centimetri. Il tempo impiegato dalla superficie 
di separazione delle due fasi a percorrere una certa lunghezza ve- 
niva misurato mediante un cronometro. Per renderci conto della 
tecnica del metodo e per vedere come le nostre misure concor- 
dassero con quelle di Tammann, sperimentammo dapprima su una 
delle sostanze da lui studiate e cioè sull’apiolo ; come si vede dalle 
cifre riportate, le nostre misure concordano colle sue entro i li- 
miti inevitabili in questo genere di esperienze degli errori d’os- 
servazione : 


Apiolo p. fus. 309,0 (forma stabile). 


kh, G. 

Temper. del bagno Sopraraffreddamento (mm. in )’) Usservazioni 
2455 5,7 2,4 nessun germe 
13,9 16,1 6,7 » 

7,4 22,6 7,1 > 
0,0 30,0 6,80 » 


Ecco ora i numeri di Tammann (*): 


20,0 10,0) 5,4 e 
15,0 150 6.7 O cn 
10,0 20,0) 7,1 a 
5,0 25,0 7,1 a 
0,0 30,0 7,1 e 


Ed ora riportiamo i dati relativi alle altre sostanze per le 
juali ci siamo più che altro preoccupati di riconoscere le costanti 
di cristallizzazione a temperature poco inferiori al punto di con- 
gelamento, e questo per ragioni che verranno esposte in seguito. 

Per quelle sostanze per le quali venne raccolto un numero 
sufficiente di misure attendibili, esprimiamo graficamente i risul- 
tati facendo uso di diagrammi in cui si portano sull’asse «elle 


(1) Ibidem. XXIV, 152, 
(*) Ibidem, XXIX. 70. 
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ascisse i sopraraffreddamenti o le temperature, e su quello delle 
ordinate le velocità. 


l. a.Naftilammina p. fus. 50° (ig. 1). 


Temper. del bazno Sopraraffreddamento — ( ui ) variazioni 
300 11° 14,0 nessun germe 
30 20 41,5 i 
20 30 61,33 » 
14 36 __ 62,7 » 
i0) 40) — troppi vermi 


2. Benzilidenanilina p. fux. 56° (fig. 1). 


45° 11° 1,0 nessun germe 
3a 21 26,0 » 

20 31 34,1 » 

17,6 38,1 38,7 alcuni germi 
10 46 — troppi germi 


3. Anetolo p. fus. 20° (fie. 1). 


110. 9” 6,0 nessun cerme 
6,2 13,8 45,0 » 
4 16 90,9 » 
0,0 20 180,0 pochi germì 
— 2 22 180 circa numerosi vermi 
® 


4, Isoapiolo p. fus. 56°. 


48 85 1,3 :cirea molti germi 
n. Dibenzile p. fus. 53°. 
469,2 6°,8 116 circa qualche cerme 


39 18 — troppi germi 
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6. Trifenilmetano p. fus. 92° (fig. 1) 


Questo corpo è dimorfo monotropo (!) e la forma stabile mo - 
stra il punto di fusione sopra indicato ;} ad essa sì riferiscono le 
misure seguenti : 


81" 7° 15,0 nessun germe 

Sl ll 17,6 » 

7() 32 20,1) » 

61,0 30,4 2),0) parecchi gerini 

30,0) 41,1 | 16,2 molti germi 

1) 82 assai piccola doppi gserini 
4a & 99 0,0 rs 


Abbiamo verificato che queste velocità non variano per repli- 
“ate fusioni del corpo. 

-Raffreddando rapidamente il liquido a — 7° i germi della mo- 
dificazione stabile formatisi durante il raffreddamento non si pro- 
pagano affatto ; la velocità di cristallizzazione è quindi, come fu 
indicato nella tabella, diventata nulla. Raffreddando ulteriormente 
Il corpo si presenta come una massa vetrosa, amorla, sempre pit 
dura. Lasciando invece innalzare la temperatura fino a — 4° si 
formano germi di una modificazione labile i quali a contatto con 
quelli stabili preesistenti si trasformano lentamente, ciò che suc- 
cede assai più rapidamente a 0°. 


7. Acido stearico p. fus. 64°, 


K. G. è piccolissima, non misurabile a causa dell'enorme nu- 
mero pi cermi; lt. Z. è grandissimo a tutte le lemperature cd an- 


che è o 4 gradi al disotto del punto di fusione. 


Cd 
8. a.Nitronaftalina p. fus. 589,5 (fig. 1). 
IG. 
Temper. del bagno Sopraraffredilamento —(mm.ini) ‘)sservazioni 
465” 129,5 ds nessun germe 
36 22,0 1},2 » 


(1) Zeitscher. t. Krvst V, 478: IX, 046. 


d ) 
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\elocita di cristallizzazione (min. 
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Raffreddando il corpo fuso a temperature inferiori si formano 
numerosi germi di una forma labile dotata di crande velocità, la 
quale fonde a circa 52% e si trasformi assai rapidamente nella 
stabile sopratutto a bassa temperatura; costa — 15” si ottiene la 


forma stabile dotata di erandissimi K. Ge che immediatamente 





Sopraratfreddanenti 


lic,. 1. 


si trasforma nella stabile. Questo corpo e quindi dimorto mono- 
tropo ciò che nono era stato finora osservato. Della formi Labile 


abbiamo potuto esegilive uni deferminazione approssimativa: 


3]” vu]! te} cIren 
Anno NXNMIV — Parte I fù; 
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9. Bromocanlora p. Ius. 76. 


629,5 139,5 981,8 nessun germe 


A temperature inferiori si hanno troppi germi. K. G. non 
sembra aumentare notevolmente. 


% 


10. Clorocanfora p. fus. 929-939, 


Il comportamento di questo corpo è assai singolare e finora, 
“rediamo, unico. Raffreddando il liquido di fusione a 86° si forma 
istantaneamente una massa gelatinosa; a più bassa temperatura 
(p. e. a 50°) si formano nella massa amorfa molti germi cristal- 
lini e la trasformazione ha luogo assai rapidamente. Si può se- 
suire abbastanza bene la velocità colla quale la cristallizzazione 
procede attraverso alla massa amorfa, quando si operi fra 60% e 
70°, poichè a più bassa temperatura i germi tformantisi sono troppo 
numerosi ed a temperatura superiore i cristalli si trasformano di 
nuovo nella gelatina. Abbiamo tentato di eseguire a 63° alcune 
misure della velocità di trasformazione, ma i dati ottenuti per 
K. G. nn sono concordanti ed oscillano fra 60 e 90, Per vedere 
almeno approssimativamente quale fosse il punto di trasforma- 
zione, abbiamo voluto determinare a che temperatura il valore di 
k. G. diventasse nullo ; ecco i risultati ottenuti : 


K. G. 
l'emper. del bagno Sopraraffreddamento —(mim.in 1’) sservazioni 
67 = 8,3 nessun germe 
68 — appena percettibile » 
70 — nulli La superf. di sepa- 


razione è stazion. 
— — I cristalli si trasf. 
lentissimamente. 
in gelatina. 


-— } 
tu 


Il punto di trasformazione si scosta quindi assai: poco da 70%. 


(') Zeitschr. t. Kryst., TI, 500. 
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ll. 1.2.4-Clorodinitrobenzolo (tig. 2). 


> 


Questo corpo è dimorfo ('); le due forme fondono rispettiva- 
vamente a 50° e a 43°. Raffreddando in condizioni differenti è ab- 
hastanza facile ottenere l’una o l’altra delle due modificazioni ed 
anche il misurare per entrambe la velocità di cristallizzazione. 


Modificazione I. p. fus. 50°. 


do 15° . 1,75 qualche germe 
18 32 33,7 parecchi germi 
2 3 :38 3,3 circa molti germi 

7 13 2,0 . 


Modificazione II p. fus. 48°. 


205 109,5 1,42 nessun germe 
24,2 18,8 10,8 » 
19,2 23,8 ! 28,0) qualche germe 
18 25 32.0 i 
153,6 29,4 40,7 » 
2 45 60 ’ 


In questo caso sembra che si tratti di enantiotropia poichè 
sotto 0° si formano molti germi della modificazione I e pochi della 
modificazione, II, ima questi ultimi si propagano rapidamente a 
spese degli altri. A questa temperatura sembra quindi che la forma 
II sia diventata stabile. 


12. 1.3. 4-Clorodinitrobenzolo. 
Di questo corpo erano già note tre forme cristalline: I p. tus. 
3898: II p. fus. 379,1; III p. fus. 369,3 ('); di esse noi non ebbimo 


ad osservare che la prima che è naturalmente la più stabile ; 
inoltre ne trovammo una quarta con punto di fusione 28°. 


(1) Laubenheimer, Berichte, IN, 760; Bodewix, Zeitschr. f. Iryst. IN, 384, 
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Modificazione IT, p. fus. 38°8. 


K. G. | 
l'emper. del bagno “Nopraraffreddamento (mm.in ]’) )sservazioni 
IT 169,33 0,046 nessun germe 
12 26,8 0,49 qualche germe 


Raffreddando a 0° si formano molti germi della 
Modilicazione IV, p. lus. 28%. 


1)! vl 5,00. molti germi 


172 16 1,:3 nessun germe 


Da quanto espone Laubenbeimer anche le modificazioni Te Ill 
da noi osservate debbono cristallizzare con estrema lentezza. 


153. m.Bromonitrobenzolo p. lus. 51°, 
125,6 11%,4 8,1 nessun germe 
3% 1 un po’ magetrlore > 
A_87% si osserva la formazione di numerosi cermi di una 
nuova modificazione dotata di grande velocità di eristallizzazione 
e così pure a temperature piu basse. 


@ 
390 Di 675 circa molti germi 


Sembra che questa nuova modificazione l'onda circa alla stessa 
temperatura dell’altra; non abblamo però potuto escludere che la 
fusione non sia preceduta da una trasformazione in quest’ultima. 

Avevamo già pubblicato un sunto di queste ricerche nei Ren- 
diconti dell’Accademia dei Lincei quando nel libro di Tammann 
« Kristallisieren und Schmelzen » (Leipzig, 1903) pag. 146 tro- 
vammo che su questa sostanza aveva eseguito alcune misure non 
altrove pubblicate il sig. Iendrjchowski. Egli sembra non aver os- 
servato che questa seconda forma a grande K, G. per la quale 
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trova i seenenti numeri che stanno in perfetto accordo coi nostri : 
a 339. K. G.— 698; a 289. K. G.— 680; a 209, K. G. = 6060. 
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Tl'emperature, 
Piro. 2. 
14. m.Cloronitrobenzolo. 


Anche il comportamento di questa sostanza è dei più interes- 
santi. Essa è dimorta monotropa (!) e le due modificazioni fondono 
rispettivamente i 44° ed a 23°. 


(*) Zeitschr, f. Irvyst., 1, 127. 
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Raffreddando a temperature di poco inferiori ai punto di fu- 
sione si ha la forma stabile che ha già una notevole velocità. 
Raffreddan.lo invece rapidamente al disotto di 20° si formano nu- 
merosi cristallini aghiformi della forma labile (p. fus. 23°) i quali 
si propagano assai lentamente ; questa forma labile è quindi un 
bell'esempio di un corpo a grande K. Z. e piccolissima K. G. In- 
troducendo ora una traccia della forma stabile. quest’ultima si 
propaga assai rapidamente (circa 1 cm. per 1” a 18°) distruggendo 
l’altra modificazione. 

Abbiamo osservato in questi sostanza il fenomeno assai no- 
tevole che la sua velocità di cristallizzazione va cambiando quando 
essa venga assoggettata a ripetute e successive fusioni e cristal- 
lizzazioni. Un fatto analogo era stato trovato da Friedlinder e 
lammann a proposito dell’anidride benzoica ('); mentre però la 
K. G. di quest'ultimo corpo va aumentando fino ad un massimo 
col ripetersi delle fusioni, il m.cloronitrobenzolo va invece diven- 
tando più lento. Si potrebbe obbiettare che un tale fenomeno di- 
penda da una successiva parziale decomposizione ; ciò è però reso 
del tutto inverosimile dal latto che il corpo veniva fuso in un 
hagno d’acqua a pochi gradi al disopra del punto di fusione della 
torma stabile; inoltre il punto di fusione stesso non viene alterato, 
almeno entro i limiti delle comuni determinazioni, mentre le va- 
riazioni della K.G. osservate richiederebbero la presenza di im- 
purità in proporzioni assai notevoli Infine se questa sostanza dopo 
essere stata assoggettata al trattamento ora detto venga lasciata 
in riposo per un tempo abbastanza lungo, sì osserva una ripresa 
parziale della velocità di cristallizzazione. 

F però facilmente a comprendersi che impiegando questa so - 
stanza come solvente crioscopico, il fatto che varia la velocità di 
cristallizzazione e quindi il tempo nel quale vien ceduto il calore 
di fusione, avrà per conseguenza che il termometro nel risalire 
dopo la soprafusione non raggiungerà sempre la stessa altezza. 
Sl dovranno avere percio letture sconcordanti, ciò che sta effetti- 
vamente colle osservazioni crioscopiche da noi fatte (inedite). 

Ecco ora 1 risultati numerici delle esperienze che furono ese - 
suite a 30" (sopraraffreddamento 183°; nessun germe) 


(') Zeilschr. f. physik. Chemie, XXIV, 154. 
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Cammino percorso ‘Tempo impiegato K. G. 
Esp. I. appena l'uso 330 mm. 67” 295 mn. in l' 
llopo l fusione » 8:3 ._ 210 » 
» 2 fusioni » 08 202 » 
Esp. II. appena l'uso 320 inni. 8.1” 229 x 
dopo l fusione » 08 190 » 
» 2 fusioni » 106 181 » 
» dj » » 105 183 » 


A questo punto la velocità aveva quindi raggiunto un valore 
lì minimo sensibilmente costante; il corpo solidificato fu ora la- 
sciato in riposo e sl osservo: 


dopo 24 ore 320 mm. 100” © 192 mm. in l' 


La velocità è quindi di nuovo aumentata. 

Si vede che il valore di K.G. non resta costante nemmeno da 
una serie di esperienze all’altra; su esso avranno probabilmente 
influenza altre cause ditllcilmente determinabili. | 

Ci proponiamo di raccogliere e di esporre sotto forma di ta- 
belle i risultati delle ricerche degli sperimentatori precedenti « 
nostre, sia nel campo crioscopico, sia in quello delle costanti «i 
cristallizzazione, a fine di rendere più evidenti le relazioni che 
abbiamo detto esistere fra questi due ordini di fatti. In queste 
tabelle indichiamo per tutti i solventi adoperati da noi, o pei 
quali ci è stato possibile ottenere informazioni sicure (') il punto 
dl fusione, la costante molecolare di abbassamento (e quindi im- 
plicitamente anche il calore di fusione), esi inoltre l’attitudine di 
essi ad essere impiegata come solventi. Ésprimiamo tale attitudine 
dividendo i diversi solventi in quattro categorie, partendo dalla 
prima nella quale poniamo quelli che si prestano sotto tutti i rap- 
porti nel modo migliore e dànno cioè le misure nette e più co- 
stanti, e giungendo alla quarta nella quale trovano posto quei 
solventi il cui impiego è impossibile, o può condurre solo a ri- 
sultati malsicuri. Nelle ultime due colonne aggiungiamo di con- 


(") Dobbiamo queste iuformazioui quasi esclusivamente al uostro amico prot. F. (ia- 
relli che ringraziamo vivamente. 
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fronto i dati relativi al numero dei germi (K. Z.) ed alla velocità 
di cristallizzazione (K. (.), notando che pel primo abbiamo adot- 
tata la classificazione in quattro categorie già proposta ed adope- 
rata da Tammann secondo l’orline decrescente del numero dei 
‘vermi che si formano per un dato sopraraffreddamento. Per la ve- 
locità di cristallizzazione diamo, dove è conosciuta, quella mas- 
sima, ed inoltre quella a pochi «radi sotto il punto di fusione. 

Quando un dato nelle ultime due colonne non è accompagnato 
da alcuna indicazione esso proviene da osservazioni nostre ; le 0s- 
servazioni di Tammann sono indicate con T., quelle di Iriedliin - 
der e Tammano con I°. T., e quelle di Bovojawlenski con Boy. 
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I risultati di questo raffronto riassuntivo sì possono concre- 
tare nel modo seguente: 

1. Non hanno nessuna influenza sull’attitudine di un corpo a 
servire come solvente crioscopico né il calore latente di fusione. 
né di conseguenza la costante di abbassamento molecolare. 

2. Non sì possono per ora rilevare relazioni generali fra il 
comportamento ora detto e la costituzione chimica dei corpi. L’unica 
regolarità comprendente un notevole numero dì sostanze finora 
osservata è la seguente : che gli idrocarburi aromatici sono quasi 
senza eccezione solventi della prima categoria: hanno grande K. G., 
dànno fenomeni di fusione assai limitati ed assai netti e si pre- 
sentano sotto una sola forma cristallina. L’unica eccezione è data 
dal trifenilmetano che è dimorfo ed appartiene alla III categoria. 

3. La velocità di cristallizzazione ed il numero dei germì sono 
i fatti che presentano la massima influenza determinante e dalla 
loro combinazione risulta il carattere complessivo di un corpo 
come solvente crioscopico. È ovvio che il valore di tali costanti, 
che deve esser preso in considerazione, non è già il valore mas. 
simo che esse assumono a temperature per lo più notevolmente 
distanti dal punto di congelamento, ma bensì quello che si rife- 
risce a temperature poco distanti dal punto stesso. Un esempio 
tipico è dato all’anetolo, che è come solvente da porre nella IV 
categoria nonostante che esso raggiunga 20 gradi sotto il suo 
punto di congelamento la notevole K. G. di 180 mm., poichè a © 
«radi sotto quel punto tale velocità non è che di 6 mm. al 1°. In 
genere si può dire che delle due cosunti in questione quella che 
ha un’influenza maggiore è la K. G., poichè si vede che molti 
corpi anche con K. Z. assai limitata sono tuttavia ottimi solventi. 
D'altra parte però anche corpì con K. Z. molto grande possono 
essere discreti solventi, pure avendo piccola K. G.: un esempio ce 
ne è fornito dall’acido stearico che già 3 o 4 gradi sotto il punto 
di fusione ha un fortissimo numero di germi. 

Un fattore che ricorre assai di rado, ma del quale sì deve 
tuttavia tener conto è la variazione della K. G. in seguito a ri- 
petute fusioni ; ed effettivamente i due corpì pei quali questo fe- 
nomeno venne finora osservato (anidride benzoica e m.cloronitro- 
benzolo) sono assolutamente inadatti alle ricerche crioscopiche. 
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Notiamo finalmente che la presenza di sostanze disciolte (che 
ricorre sempre nelle determinazioni crioscopiche) diminuisce la 
velocità di cristallizzazione del solvente ; ne segue che si avrà una 
«raduale variazione del comportamento del solvente rispetto ai 
sopraraffreddamenti mano a mano che la soluzione sì riscontra. È 
difatti sperimentalmente noto che quando si operi con solventi a 
grande tendenza di cristallizzazione, coi quali quando sono puri, 
diflicilmente si riesce ad ottenere la soprafusione necessaria ad 
una buona lettura, queste si ottengono. assai più facilmente dopo 
l’introduzione della sostanza sciolta. Ed è pure noto come colle 
soluzioni molto concentrate è spesso assai difficile eseguire letture 
anche mediocremente soddisfacenti. 

4. Resta confermato quanto afferma 'l'ammann riguardo alle 
modificazioni polimorfe, e cioè che ognuna delle modificazioni cri- 
stalline di un corpo ha la sua propria K. G., e che questa velo- 
cità non ha un rapporto fisso con la stabilità o labilità delle forme 
stesse. E cosi mentre vi sono dei corpi, come il m.cloronitroben- 
zolo, nei quali la forma stabile ha una K. G. di gran lunga mag- 
viore di quella della forma labile, ve ne hanno altri (m.bromoni- 
trobenzolo, a-nitronaftalina) nei quali si verifica il fatto inverso. 
ed infine per talune sostanze (1.2.4. clorodinitrobenzolo) le curve 
della K. G., si tagliano (Nota I, fig. 2). 

i. Il fatto che una sostanza si presenti sotto due o più modi- 
ficazioni non sembra avere un’intluenza generale sui fenomeni che 
accompagnano il congelamento. Questa influenza si farà sentire o 
no a seconda dell’intervallo di temperatura che intercede fra i 
punti di fusione delle diverse modificazioni: se cioè ad esempio 
una sostanza è dimorfa e le due modificazioni hanno punti di fu- 
sione assai vicini fra di loro, non è impossibile che all’atto del 
congelamento la cristallizzazione segua ora in una forma, ora in 
un’altra con conseguenze facilmente immaginabili. La qualcosa 
sarà invece da escludersi quando i punti di fusione stessi diffe- 
riscono fra loro di molti gradi. Abbiamo già notato che i corpi a 
grande K. G. si presentano in generale sotto una sol& forma, ed 
invero i dati finora noti confermano tale osservazione ; tuttavia sì 
può osservare che tale fatto è forse dovuto alle difficoltà speri- 
mentali che si incontrano con tali sostanze. Difatti da un corpo 


128 


l'uso le modificazioni labili si ottengono raffreddando rapidamente 
in modo da portarlo a temperature in cui i rapporti di stabilità 
siano invertiti, oppure K. G. e K. 7. della forma stabile siano 
assai diminuiti. Ora quanto più sono elevati per una sostanza i 
valori di queste sostanze, tanto più difficile sarà oltrepassare il 
campo « pericoloso » senza che intervenga effettivamente la cri- 
stallizzazione stabile. 

Con quanto abbiamo esposto non crediamo di avere esaurito 
l'argomento e proseguiremo le esperienze su molte delle sostanze 
non ancora studiate. 


Bologna, Laboratorio di Chimica (renerale, Luglio 1903. 
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La determinazione quantitativa del tellurio per elettrolisi. . 
Nota I di GIOVANNI PELLINI. 
(Giunta il 18 settembre 1903). 


Nei trattati di analisi chimica quantitativa per elettrolisi non 
e fatto cenno ad un metodo di determinazione del tellurio. La let- 
teratura su questo argomento è assai scarsa. Soltanto è detto che 
il tellurio viene dalle soluzioni acide od alcaline molto più facil- 
mente ridotto che il selenio (1). 

Qualche cenno che più si avvicina al tentativo di una deter- 
minazione quantitativa si trova in lavori di Schucht (?) e di 
Schicht (*). Più tardi Schucht (‘) dice che tanto il selenio come il 
tellurio vengono completamente e facilmente ridotti dalla corrente 
in soluzione acida od alcalina: però con l’impiego di una debole 
corrente il tellurio si deposita quasi sempre in modo che poi si 
stacca, e spesso vengono a nuotare nel liquido delle particelle di 
tellurio : con correnti intense il deposito è polverulento. Si for- 
mano inoltre dei depositi metallici all’anodo. Come avviene per 
l'’arsenico e per l’antimonio, l’idrogeno che si separa al polo ne- 
vativo si compina in parte col tellurio ridotto formando idrogeno 


(*) F. Petres, Angewandte Elektrochemie, Band Il. pag. 120. 
(1) Jabresbericht der Chemie, Anno 1880, pp. 174 e 114. 

(*) Jahresbericht der Chemie, Anno 1880, pag. 1144. 

(*) Zeitschrilt fiir nnalytische Chemie 22, pag. 495 (1883). 
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tellurato, che rimane sciolto nel liquido, e, venendo in contatto 
per diffusione con l’ossigeno sviluppato all’anodo, vi forma un de- 
posito polverulento di tellurio. 

Più recentemente i signori Norris, Fay, Edgerly (!) a propo- 
sito di uno studio sulla preparazione del tellurio fanno un pic- 
colo accenno ad un tentativo di deposizione elettrolitica del tel- 
lurio. Esso venne depositato da soluzione nitrica, cloridrica e in 
soluzione di tellurito alcalino. Questi autori dicono che vennero 
applicati per il tellurio gli stessi metodi che si impiegano per l’an- 
timonio, ma che in tutti i modi il deposito che si forma è amorfo 
fioccoso, cioè in condizioni sfavorevoli per una determinazione 
quantitativa (?). 

Il tellurio è l’elemento più vicino nella serie elettrolitica al- 
l’antimonio, e le analogie spiccate con questo elemento facevano 
intravedere come ancora possibile la riuscita della sua determina- 
zione malgrado i tentativi fatti dagli altri. 

Nelle assai numerose esperienze da me eseguite risultò che la 
condizione più sfavorevole era quella di avere un deposito tutto 
aderente per modo, che fosse possibile la lavatura del deposito 
senza alcuna perdita. 

Io ritengo di essere riuscito nello scopo seyuendo le norme 
che ora descriverò, benchè sia desiderabile, come mi propongo di 
studiare, che l’aderenza del deposito si possa ottenere in condi- 
zioni ancor più favorevoli. 

La riduzione dell’anidride tellurosa in soluzione nitrica, clori- 
drica. solforica, si opera con facilità, ma il deposito che sul prin- 
cipio e per buona parte dell’elettrolisi si mantiene ben aderente, sulla 
fine si stacca in modo notevole. Non altrimenti avviene della elet - 
trolisi dei telluriti alcalini. Anzi in questo caso, ed in presenza 
di una quantità un po’eccedente di base, si forma un po’ di tellu- 
ruro alcalino che poi viene scomposto dall’ossigeno che si svolge 
all'anodo ed il tellurio si deposita polverulento (3). Nella elettrolisi 
in soluzione di solfuro ammonico o sodico non si ha nessun ri- 
sultato ; il tellurio difficilmente si deposita al catodo aderente anche 


(') Chemical News, @2, pag. 203 (51900). 
(*) Vedi anche Whitehead, Jour. Am. Chem. Soc, 89, 849. 
(*) Himly, Jahresbericht der Chemie 1887, pag. 213. 
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in principio, ma benzi pulverolento. In senerale venne osservato 
come le soluzioni acide sì prestano all’elettrolisi meglio che le so- 
luzioni alcaline. 

I migliori risultati che io ho ottenuto furono dati dalla elet- 
trolisi della soluzione dell’anidride tellurosa in acido cloridrico in 
presenza di sali organici, in ossalato ammonico e specialmente in 
presenza di tartrato acido ammonico. L’azione del tartrato ammo- 
nico potrebbe essere in parte spiegata con la proprietà che il tel- 
lurio ha di formare composti analoghi al tartaro emetico, cioè tar- 
trati doppi di K, Na, Li e di tellurile ('). Questo metodo venne 
impiegato da Classen e v. Reis (*) per la determinazione dell’an- 
timonio. Il deposito di antimonio che si ottiene in tal modo è 
molto aderente: solo questo metodo non è molto pratico a causa 
della lunga durata dell’elettrolisi. x 


Una quantità pesata di anidride tellurosa pura (gr. 0,1 0,2) 
viene sciolta in cm* 5 di acido cloridrico concentrato, poi si ag- 
giungono circa 100-120 cm* di soluzione satura a freddo di tar- 
trato acido ammonico, e si versa il liquido nella capsula di Classen 
a superficie matta, aggiungendo acqua fino a raggiungere il volume 
totale di circa 160-170 cm°. Come anodo venne impiegato un filo 
di platino ravvolto a spirale. Si elettrolizza con una densità di 
corrente ND,g = 0,02 Ampère in principio dell’ elettrolisi, che 
viene progressivamente ridotta a ND,w = 0,014 quando l’elettrolisi 
è molto inoltrata. La differenza di potenziale agli elettroidi è di 
1,85-2,2 Volt. La temperatura che ha una importanza notevole nella 
elettrolisi, deve stare entro i limiti di 55°-65°, mentre che il vo- 
lume del liquido viene mantenuto costante per aggiunta succes- 
siva di acqua. | 

Il miglior metodo per riconoscere la fine della elettrolisi, è 
quello di saggiare il liquido (circa 2 cm.) addizionato di poche 
soccie di acido cloridrico e scaldato, con un po’ di cloruro stan- 
noso. Se dopo un po’ di tempo osservando per riflessione sopra 
fondo bianco non sì osserva nessuna colorazione bruna o soia- 
mente un piccolissimo imbrunimento, l’elettrolisi è finita. 


('*) Klein, Comptes rendus HO0®, 47 (1886) — Brauner, Monatsh, f. Chemie ISSO, 
434 — Recker, Liebig* 8 Ann. 180, 262. i 
(*) Berichte BI, 1629 (1881). 
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La reazione con cioruro stannoso 
H,Te O, + 2SnC1, + 4HCI = Te + 2SùnC1, + 3H,0 


è assai sensibile (1 p. in 600000 secondo Fischer (') ): non è osta- 
colata dalla presenza del tartrato ammonico. Per prove istituite 
si lasciano svelare gr. 0,0001 di tellurio presente in tutto il con- 
tenuto della capsula. 

È utilissimo per la buona aderenza del deposito, non protrarre 
l’elettrolisi oltre il tempo strettamente necessario alla completa 
deposizione. 

La lavatura deve essere fatta senza interrompere la corrente 
ed avendo massima cura che i bordi del deposito metallico non 
siano mai in contatto con l’ossigeno dell’arìa. E noto infatti come 
il tellurio precipitato di fresco da soluzione cloridrica sì ossidi con 
rapidità, per cui parte di esso ‘passa di nuovo in soluzione sotto 
forma di tetracloruro. Ho osservato che quando si lava il deposito 
con acqua fredda, malgrado la corrente non sia interrotta, avviene 
gradatamente col prolungarsi del lavaggio una ossidazione rile- 
vante, svelata da una reazione con SnCl, fortissima nelle acque 
di lavaggio. Perciò i valori trovati sono inferiorì al vero dì qual- 
che milligrammo. ! 

Migliori risultati si ottengono quando la lavatura si faccia con 
acqua bollita e priva di aria: ma anche in questo caso è possibile 
riscontrare sempre una piccola reazione nelle acque di lavatura. 
A questo ultimo inconveniente si rimedia totalmente quando la 
lavatura sia fatta con acqua bollita e raffreddata in corrente di 
anidride carbonica. | i 

Poscia, interrotta la corrente, sì decanta il liquido della cay- 
sula con precauzione, si lava il deposito una volta con alcool al- 
lungato poi un paio di volte con alcool assoluto. È in questa 
lavatura che sì presenta l’unico pericolo dì un tenuissimo distacco, 
quando non si abbia la cura di procedere con la massima delica- 
tezza. Infine il deposito si secca in stufa a 100° per quindici minuti 
e pol sì pesa. 

Nella tabella qui riportata le prime tre esperienze si riferi- 


(') Gmelin-RKrant, vol. II, parte II, pag. 930. 


1:32 
scono ad operazioni in cui la lavatura del deposito venne fatta 
con acqua semplicemente bollita: i risultati benché sufficiente- 
mente concordanti, sono però affetti dalla causa di errore sopra 
citata. Le esperienze seguenti sì riferiscono ad operazioni dove la 
lavatura venne fatta con acqua bollita e raffreddata in corrente 
di anidride carbonica. 





Pe:==142/,0. 
Te 0,| Tellurio =! = === | Densità 2 LT Durata © 
impie: 1 rrovato| ESTOT | di conrente per] Tem: [Din Aspetto 
gato | calcol. trovato q UE peratura ore ; del deposito 
Puo picaliegoicna Dna 




















= —::ceev.--+ovrvr—v' ‘1 + ‘+ 


(),1956 | 0,1063 0,1562 — 0,0001| 0,014 — 0,012 620 — 690} 9'/ | nero, opaco 
0,1586 | 0,1268 0,1266 — 0,0002 0) 014 55° — 638| 7. |, 
0,2206 | 0,1763] 0,1754)  - 0,0009/ 0,02 — 0,014) 55. — 650] 93, x i 
0,1791 | 0,1431| 0,1432! + 0,0001/0016 — 0,013| 55° — 65°] 8, 

0,2108 | 0,168] 0,1682] — 0,0003| 0,02 — 0,014] 60 8 |. 
0,1306 | 0,1044| 0,1044] 2 0,0000] 0,022 — 0,014| Gi» — 67° 
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La capsula viene pulita facilmente e completamente dal d-po- 
sito mediante trattamento con acido nitrico di media concen- 
trazione. 

L’anodo non viene attaccato dal cloro che si svolge nella elet- 
trolisi. 

Se i valori sopra esposti della densità di corrente vengono 
aumentati in principio della elettrolisi, sì può arrivare alcune 
volte a'buone determinazioni, ma l’operazione non è sempre di 
sicura riuscita. 

In una operazione vennero deposti da gr. 0,3392 di TeO,. 
er. 0,2704 di tellurio ben aderente in 10 ore (ND, g =0,03 0,02) 
essendo Te cai. — 0,2711. E questa la quantità massima finora de- 
posta, ed è prevedibile come si potrà arrivare ad un deposito mas- 
giore, variando opportunamente le condizioni dell’esperienza. 

Se invece della capsula a superficie matta sì impiega quella 
a superficie lucente, non é possibile ottenere un deposito aderente 
con una quantità di tellurio superiore a t&r. 0,05. 

Come si vede dalla tabella, i risultati ottenuti sono assai buoni. 
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Cosi che per la sua esattezza questo metodo appare uno tei più 
indicati nell’analisi del tellurio dai composti RX.,. 

E questo risultato non mi sembra privo di interesse quando 
si consideri come la questione del vero peso atomico del tellurio, 
malgrado le recenti ricerche, abbia acquistato maggiore impor- 
tanza. Metodi di analisi diversi uniti allo studio di svariati com- 
posti di cui si possa fare possibilmente l'analisi completa, saranno 
la miglior prova della fiducia che sì dovrà prestare al valore di 
127,6 costantemente ottenuto nelle deterininazioni antiche e re- 
centi del peso atomico del tellurio. 


Padova. Istituto di Chimica generale della R. Univeraità. Luglio 19)3. 
Ricerche sulle soluzioni solide e sull’isomorfismo. 


Nota XVIII di G. BRUNI e M. PADOA. 


In un lavoro presentato nel 1900 alla Accademia delle Scienze 
di Amsterdam (!), ma venuto a nostra conoscenza solo pochi mesi 
or sono (?) C. van Eyk ha constatato che il joduro talloso può dare 
cristalli misti col nitrato corrispondente. Sciogliendo il joduro (che 
fonde a 422°) nel nitrato che fonde a 206° si ha un innalzamento 
lel punto di congelamento fino dalle più basse concentrazioni ; i 
cristalli misti formano due serie : gli uni corrispondenti alla forma 
dei nitrato, gli altri a quella del joduro. 

D'altra parte per cortese privata comunicazione del nostro 
amico prof. F. Garelli, cì era già anteriormente noto come sino 
lai 1900 egli e Calzolari avessero osservato che sciogliendo bro- 
muro e joduro potassico nel salnitro fuso sì hanno fenomeni del 
tutto analoghi a quelli sopra accennati. 

In questi casi si tratta evidentemente di - isodimorfismo ; casi 
di isomorfismo puro e semplice fra nitrati e joduri, bromuri o clo- 
ruri inorganici non sono finora noti. Nella letteratura cristallogra- 
fica, abbiamo riscontrato pero un bel caso di isomorfismo fra bro- 


(1) Versì. Kou. Ak. Wet. Amsterdam, IX, 44-46 (190). 

(*) Zeitschr. f. phvysik. Chemie 48. 750, Ref. Un sunto pubblicato nei Wiedemann's 
Beiblatter 1900, pag. 12t%, è per la estrema brevità e per i grossolani errori di stampa. 
assolutamente incomprensibile. 
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muro e nitrato di un ammonio quaternario organico. Beckenkamp (1) 
misurando i cristalli del bromuro e del nitrato di p. nitrofeniltri- 
metilammonio, trovò che essi sono geometricamente isomorfiì : 


NO, . Cl, . N(CH;)j. NO; : rombico; a:dbie:—0,8295:1:0,196, 


NO, .C,N,j.N(CII,),. Br: » » = —=0.8660:1:0,5361. 


Anche l’abito esterno dei cristalli e tutti i valori angolari si cor- 
rispondono in modo assai soddisfacente. Apparisce ora assai inte- 
ressante di esaminare le lorme cristalline del maggior numero dì 
sali corrispondenti analoghi, e noi siamo ora occupati nella prepa- 
razione di un gran numero di nitrati di ammoniì quaternarii che 
per la massima parte non sono noti, allo scopo di sottoporlì ad un 
esame cristallografico in contronto coi rispettivi }oduri. 

La conoscenza dei latti sopraesposti ci indusse a ricercare se 
fenomeni di isomorfismo e di formazione di cristalli misti potes- 
sero verificarsi anche fra composti organici che contenessero da un 
lato un atomo di cloro, bromo o jodio e dall’altro il residuo nitrico 
NO, . Riferiamo qui brevemente i primi risultati ottenuti nelle 
ricerche a questo proposito intraprese. 

Abbiamo anzitutto ricercato se nella letteratura cristallografica 
sl trovassero casì di isomorfismo ov di relazioni morfotropiche fra 
nitroderivati e i composti alogenati corrispondenti. Diamo qui al- 
cuni esempii, nei quali queste relazioni cristallografiche risultano 
più evidenti: 


uti 110:110 Oli:0lì 


0 
Biclorocanfora (*): rombico; 0,8074:1:0,5448 77,50 37.50! 


Clorobromocanfora (?)  » 0,8040:1:0,5228 77,36 55,12 
Bibromocanfora (?) (*)  » 0,7925:1:0,51413 76,47 94,26 
Cloronitrocantora (*) » (0,7463:1:0,4971 73,28 IG) 
Bromonitrocanfora (*) (*) »  0,7390:1:0,4757 72,55 30) 53. 


(') Zeitachr. f. Krystallographie, 83, 604-605. 

(*) Cazeneuve e Morel, Bull. Soc. chim., @£, 161, se:g. 

(*) V. Zepharowich, Sitzb. Akad. Wien, 99, 53, #5, 141: ®t, 107. Cir. Neeri, Ri- 
vista di cristalli. e miner., IX, ‘37-38. 
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a: bic 


Acido j;.bromomesitilenico('): monoclino; 1,1932: 1:0,7590; 3 — 108,57 
Acido fi.nitromesitilenico (') » 1,1777:1:0,8131; 110,5. 

Trinitromesitilene(*): triclino; a :d:c = 1,0081:1:0,4958; a = 84,21; 
‘ = 1089,06"; y = 609,63’; 110:010 = 68,34". 
Tribromomesitilene(*):triclino; a : db: ce = 0,5798:1:0,4942; a = 83,19; 
-_ & = 111958; 7 = 900,10‘; 110:010 = 63,22. 

m. Dinitrobenzolo (*): rombico; a:db:ie = 0,5302:1:0,2855 

m. Cloronitrobenzolo (*): » a:hi!Le—-0,4975:1:0,2804 


m. Bromonitrobenzolo(*): » a:db:!/,- —0,1957:1:0,2774 


Anche in varii altri casi si hanno relazioni morfotropiche per 
quanto non così spiccate. Dopo essersi così accertati che fra deri- 
vati alogenati e nitrici, possa sussistere anche l’isomorfismo cri- 
stallografico dovevamo ricercare se essi siano in generale capaci di 
dare cristalli misti, poichè solo per questa via si può arrivare a 
conclusioni definitive ; la misura cristallografica può essere decisiva 
solo quando conduca a risultati affermativi, mentre l’assenza di 
relazioni nella forma cristallina non può mai escludere la presenza 
di casì di isodimorfismo e la possibilità di dare cristalli misti. 

Noi abbiamo quindi ‘eseguito una serie di determinazioni crio. 
scopiche con derivati aromatici alogenati e nitrici da cui come 
risultati generali, possiamo trarre le conclusioni seguenti: 

1) Sciogliendo i nitroderivati nei cloro—, bromo — e jodode- 
rivati corrispondenti, si ha in generale formazione di soluzione 
solida caratterizzata da una anomalia assai spiccata. 

2) Sciogliendo invece inversamente i derivati alogenati nei 
rispettivi nitrocomposti si hanno, valori assai debolmente anormali 
o normali addirittura. 


(*) Calderon, Zeitschr. f, Krystallographie, IV, 235 segg. 

(*) Friedlà ider, Zeitschr, f. Kryst. IN, 160, Ctr. Negri, Loc. 48-40. 
(*) Henniges, Zeitschr. f. Kryst. VII, 251. 

(*» Bodewig, Pogg. Aon. 158%, 241. 

(*) Bodewig, Zeitschr. f. Kryst. I, 587. 


ciò che deve 
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Si deve notare che i nitroderivati fondono tutti a temperatura 


Ecco ora i risultati delle singole esperienze : 


I. — Derivati monosostttutti del bernzolo. 


Concentrazioni 


Abbassamenti termometrici 


notevolmente più elevata dei composti alogenati corrispondenti, 
. come sempre — contribuire a rendere più spiccate 
le anomalie crioscopiche nel caso 1) e meno spiccate nel caso 2). 


Pesi molecolari 


Clorobenzolo in nitrobenzolo (p. fus. + 59, K = 70) 
C;H.C1 = 112,9 


1,072 0,67 112 

1,827 1,125 113 

3,061 1,82: 118 
Bromobenzolo in nitrobenzolo 

Ca yBr = 15° 

1,368 1,56 171 

2,965 1,16 179 

5011 1,97 178 
Jodiobenzolo in nitrobenzolo 

Cal.d — 204 

1,320 (0,125 217 

2,361 0.81 20.1 

1,205 1:39 1] 

1,397 0.47 208 

3,04 1 1,18 ZLI 

(5,026 1.92 Z20) 


Nessuno dei composti di questa serie è accessibile alle misure 


cristallografiche a causa del bassissimo punto di fusione, e per la 
stessa ragione nessuno dei composti aluvenati si presta ad essere 
usato come solvente. 
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Il. — Derivati bisostiluili del bensolo. 


Coacentrazioni Abbassamenti termometrici —Pesì molecolari 


p. cloronitrobenzolo(p.fus.83°)in p. biclorobenzolo (p. fus.53°, K —=74,8) 
CH, O, NOCI = 157,5 


1,080 0,34 287 
2,141 1,69 232 
3,065 0,94 234 


p.bromonitrobenzolo (p. f. 126°) in p. bibromobenzolo (p. f. 89°, K = 124) 


Concentrazioni Abbassamenti termometrici Pesi molecolari 


C;H,O.NBr — 202 


0,772 0,175 547 
1,621 0,40 503 


2556 0,635 499 


L’anomalia è qui delle più spiccate. Per la seconda coppia di 
sostanze abbiamo anche tentato di eseguire una determinazione 
quantitativa col metodo di van Bijlert impiegando come terza so- 
stanza il fenolo. Quest'ultimo veniva dosato volumetricamente col 
metodo di Kuster; il nitroderivato veniva dosato mediante una 
determinazione d’azoto col metodo di Dumas. 

Partimmo da una soluzione contenente circa 10 °/, di bromo- 
nitrobenzolo ed altrettanto di lenolo; i metodì analitici impiegati 
e sopratutto la determinazione d’azoto non presentano una sensi- 
bilità sufficiente per ottenere il valore del coefficiente di riparti- 
zione in modo abbastanza esatto per poterlo impiegare nella cor- 
rezione dei pesi molecolari; dai risultati ottenuti tuttavia sicuro 
ed evidente la formazione di cristalli misti. 

La forma cristallina di queste sostanze venne studiata da 
parecchi autori : il p.biclorobenzolo ed il p.bibromobenzolo sono fra 
loro isomorfi, e così pure il p.cloronitrobenzolo e il p.bromonitro- 
benzolo ; fra le due serie non esistono però relazioni cristallogra 
fiche molto spiccate ed anche il p.dinitrobenzolo mostra una forma 
cristallina che si scosta notevolmente da quelle dei corpi suddetti: 

Anno XXXIV — Parte I 18 


1:38 


Oil = 
p.Biclorobenzolo ('):  monoclino; 2,5193: 1 :1,3920 57,30" 
p.Bibromobenzolo (*) > © 2,6660:1:1,4179 (7,22 
p.Cloronitrobenzolo (*) » 1,9577:1:1,1203 97,11 
p.Bromonitrobenzolo (*) » 1,9336:1: ? 97,57 
p.Dinitrobenzolo (*): » 2,0383 : 1: 1,0432 92,18 


Era nostra intenzione di eseguire misure crioscopiche anche 
sui derivati delle serie 0rf0 e meta, ma da esperienze eseguite col 
meta-cloronitrobenzolo e cogli orto-e meta-bromonitrobenzolo ci 
risultò che tutti questi corpi sono assolutamente inadatti ad essere 
usati come solventi a causa delle eccessive soprafusioni che essi 
forniscono e della lentezza estrema colla quale cristallizzano. Tra 
i derivati della serie meta esistono notevoli relazioni morfotropiche 
che noi abbiamo posto in rilievo più sopra; per quelli della serie 
orto non sli hanno misure. 


III. — Derivati monosostiltuiti del toluolo. 


Come solventi adoperammo il p. bromo ed il p. jodo-toluolo. 
Pel primo corpo adoperammo la costante K = 82 trovata da Eyle- 
man. Pel jodotoluolo non essendo nota dovemmo determinarla scio- 
gliendovi la naftalina, il difenile ed il p. bromobenzoato metillico. 


Concentrazioni Abbassamenti Depressioni 
termometrici molecolari 
c ‘tali 1,184 (99,94 102 
on naltalina 
CH. — 128 2,421 1.89 100 
ia 3,517 2,72 90) 
(‘on ditenile 2.09] 19,38 102 
Ci, = 154 3,215 2,06 (0) 
Con p. bromoben- 
RE 0,889 (9,11 (19) 
zoato metilico 
2,121 ().03 ).] 


H,C.0,B, Lena 210 


(') Des Cloizeaux, Ann. chim. phys. (4), XV, 2532, 254, 
(*) Boeris, Gazz. chim. ital. 1900, II, 131. 

(*) Fels, Zeitschr. £. Kryst. 8®, 412. 

(*) Bodewig, Pogy. Ann. 158, 239-241, 
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Ecco ora il risultato delle esperienze colle soluzioni del ni- 


trotoluolo : 


Concentrazione Abbassamenti termometrici Pesi molecolari 


p.Nitrotoluolo (p.fus. 54°) in p.bromotoluolo (p.fus. 28°, K = 82) 


C.H,0,N = 137 
| 0 
(),067 (),4 169 
2,045) 0,97 173 


p.Nitrotoluolo (p, fus. 51°) in p.jodutoluolo (p.fus. 3-19, K = 100) 


1,217 0,66 186 
2,376 1,20 198 
3,516 1,77 198 
1,274 0,67 190 
2,42) 116 + 208 
3,537 1,72 205 


Dei tre corpi studiati solamente il p.nitrotoluolo venne carat- 


terizzato cristallograficamente. 


IV. — Derivati dell'acido benszoico. 


Sciogliemmo l’ etere metilico dell’ acido p. nitrobenzoico in 
quello del p. bromobenzoico. Di questa ullima sostanza dovemmo 


determinare la costante come solvente crioscopico : 


Concentraz. Abbasssam. termometrici Depressione molecolare 
Con naftalina 2,183 19,45 85 
Ciolla — 128 3,139) 2,03 83 
: 0,820 00,45 85 
Con tro 2024 1.09 83 
I 3,408 1,79 8] 


Ecco ora | risultati delle determinazioni con l’etere nitro- 


benzoico: 


140 


\ i xa 
Convantraziona _;., Abbassamenti tarinometrici Pesi molecolari. 


p.Nitrobenzoato metilico (p. fus. 96°) in p.bromobenzoato metilico 
(p.fus. 81°, K = 84) 
C3H,0,N = 181 


1,225 0,49 210 
2,237 0,94 200 
3,222 1,36 199 


Si osserva dunque l'anomalia caratteristica della formazione 
da soluzione solida. Poiché la forma cristallina di queste due so- 
stanze non era stata anteriormente studiata noi ci siamo rivolti 
al Prof. R. Panebianco, direttore del Gabinetto di Mineralogia del- 
l’ Università di Padova perchè volesse far eseguire nel suo istitu to 
le determinazioni cristallografiche occorrenti. Lo studio fu affidato 
alla dott. Elena Duse la quale ci comunica citclasccltztadi 1 risultati 
che quì appresso riproduciamo : 


I — p.Nitrobenzoato inelilico. 


Cristalli della grossezza media di 2 a 3 mm. e di lunghezza 
fino a 5 mm. (dall’etere). 


Sistema cristallino : monoclino; classe a,. 


Forme osservate: (001), (010), (110), (023), (111). 


Costanti: a:d:e —=0,3975:1:0,5905; © = 72027. 
Angoli Misurati N Calcolati 
(media) O 

001: 110 739,38" 16 
001 : 110 1069,(;" 13 109,22" 
001.1li 709,5 5 
001 : 023 209,32 1 209,341), 
010: 110 699,141), 29 
010: 111 699,30) 4 690.41 
111:110 609,10" ( 1509," 
023 : 010 699 8' ( 699,21) 
023: 110 112511, 10 112%,52° 
023: 110 670,15 3 679,9" 


14] 
L?abito prevalente è prismatico (110). 
Sfaldatura distinta secondo (001), meno facile secondo (010). 
Angolo degli assi ottici apparente all’aria secondo (001): 


2Ea i 380,28’ 


Piano degli assi ottici: perpendicolare a (010); segno ottico 
negativo. Senso della dispersione : £ > v. 


Il — p.Bromobenzoato metilico. 


Cristalli di grossezza media 1 mm., di lunghezza lino a3 mm. 
(dall’etere). 


Sistema cristallino: monoclino ; classe a, 


Forme osservate : (110), (13,10), (011), (010) (122). 
Costanti: a:db:e = 0,7303:1:0,8378 ;  — 739,45” 


Angoli Misurati N Calcolati 
(medie) 
110:011 570,26' 8 A 
110: 110 109551, 6 
011: 011 1029,22/1/, di 
122:011 250,114, 1 23017 
122:110 510,45 4 56054! 
122:122 1019,25/ l; 1019,30" 
110: 122 199,457 3 800,6 
13,1,0 : 110 31954 8 820,2! 


Abito prevalentemente prismatico (110). 

Sfaldature secondo (010) e (001). Piano degli assì ottici perpen- 
dicolare a (010). Segnv ottico della bisettrice acuta negativo. Senso - 
della dispersione 6 > v. 

Come si vede quantunque le due sostanze cristallizzino nella 
stessa classe del sistema monoclino non esistono fra esse relazioni 
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cristallografiche notevoli, cosicchè si può ritenere trattarsi di iso- 
dimorfismo. 


V— Derivati della nafltalina. 


Adoprammo dapprima come solvente l’a-nitronaftalia di cui 
determinammo la costante sciogliendovi il difenile ed il p. nitro- 
toluolo : | 


Concentrazioni Abbassamenti Depressioni 

termometrici molecolari 
Con difenile 1,066 09,62 (4) 
CH, = 152 1,275 1,30 — 88 
sini 0,194 09,80 92 
“omonimo 38 % : 
EEA 3,530 2,43 94 


Come valore medio tenemmo K — 91. Con l’a. Bromonaftalina 
ottenemmo valori poco differenti dai normali. 


Concentrazioni Abbassamenti termometrici Pesi molecolari 


7, Bromonaftalina (p. fus. 5°) in a. nitronaftalina (p. fus. 61°, K -—- 91) 
CioHyBr = 207 


U, 
1,284 0,55 212 
2,925 12 216 
4,058 1,67 221 


Era nostra intenzione di ripetere l’esperienza invertendola e 
sciogliendo cioè la nitronaftalina nella bromonaftalina. Quest’ul- 
timo corpo presenta però la proprietà di dare soprafusioni così 
enormi e persistenti, che l’impiegarla come solvente crioscopico 
diventa assolutamente impossibile. 

Le misure cristallografiche non possono servire in questa serie 
perché i derivati alogenati sono liquidi a temperatura ordinaria. 

la 


Esperimentammo poi sui derivati nella serie #4 sciogliendo la 
s.nitronaftalina nei composti alogenati corrispondenti: 
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— Concentrazioni Abhassamenti termometrici Pesi molecolari 


5.Nitronaftalina (p. fus. 799) in f..cloronaftalina (p. l'us. 549, K = 97,6) 
Ciod:0,N = 173 


Ù 


] 066 0,50 208 
2,959 1,27 228 


o.Nitronaftalina in ..bromonaftalina (p. rus. 59%, K = 124) 


0 
0,852 0,51 207 
1,632 0,98 208 
2,505 1,48 210 


6.Nitronaftalina in f&.jodionaftalina (p. fus. 54°, IK = 150) 


().539 0,47 172 
1,117 1,01 170 
1939 1,66 175 


Il comportamento completamente normale della 4.nitronaltalina 
nella jodionaftalina rappresenta la sola eccezione da noi truvata 
alle regole enunciate più sopra. Facciamo notare che la {5.jodionafta- 
lina per il suo punto di fusione si scosta dalle regolarità che si 
osservano in generale nei valori di tali costanti fisiche pei com- 
posti alogenati. 

Le misure cristallografiche mancano completamente in questa 
serie e noi ci proponiamo di farle eseguire. 

Noi abbiamo in corso altre esperienze su altre sostanze e com- 
pleteremo quelle qui descritte, determinando completamente le 
curve di congelamento di alcune coppie di sostanze. 

Dai risultati ottenuti si può dedurre però in modo sicuro che 
fra gli atomi e gruppi isomorfogeni «della I° serie (corpi organici) (1) 
agli alogeni ed al cianogeno deve essere aggiunto il residuo nitrico 
NO, il quale nei composti aromatici funziona in genere come iso- 
morfogeno o come isodimorfogeno cogli alogeni. 


(') G. Bruni, Ueder feste Lbsungen, Ahrens's Sammlune, pag. 10. 


Bologna. T.iboratorio ili Chimica generale. Aprile 1043. 
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Ricerche sulle soluzioni solide e sull’ isomorfismo. 


Nota XIX di GIUSEPPE BRUNI. 


(Giunta il 17 ottobre 1903), 


In alcune ricerche pubblicate tre anni or sono (!) io e Gorni 
abbiamo fatto notare ]’ interessante isomorfismo esistente fra l’azo- 
benzoto CHy.N = N. C;H, e lo stilbene C,H,. CH = CH . C,H,, iso- 
morfismo che si manifesta sia nella formazione di cristalli misti 
in tutti i rapporti, sia nella straordinaria somiglianza della forma 
cristallina come risulta dalle misure eseguite su nostra richiesta 
dal prof. 6. Boeris. Contemporaneamente Garelli e Calzolari (*) 
rilevarono che anche il dibenzile C,H,. CH, — CH, . CyH; è isomorfo 
colle due sostanze indicate. 

A questa interessante serie di sostanze manca però l’idrazo- 
benzolo CgH, .NH — NH. C,H.. Di questo corpo non si conosce vera- 
mente la forma cristallina poichè esso non si presta, per la sua 
instabilità, alle misure cristallografiche, ma tanto io che Garelli 
ebbimo ad osservare che esso, sciolto tanto in azobenzolo che in 
dibenzile, dà abbassamenti del punto di congelamento affatto nor- 
mali e non forma soluzioni solide. 

DI fronte a questo comportamento strano dell’ idrazobenzolo 
diventava desiderabile lo studiare gli omologhi superiori dei com- 
posti sovraécennati. Rivolsi così la mia attenzione ai composti to- 
luici della serie parasostituita: p.azotoluolo, p. idrazotoluolo, pp.di- 
mettistiltbene e pp.dimetildibenztle. Le prime tre di queste sostanze 
mì furono colla massima gentilezza fornite dall’illustre prof. K. Elbs 
di Giessen, a cui esprimo anche qui i miei ringraziamenti. 

Sulle due ultime sostanze eseguimmo già esperienze criosco- 
piche ‘io e Gorni (*) e constatammo il previsto isomorfismo indi- 
cato dal fatto che il pp.dimetilstilbene sciolto nel pp.dimetildiben- 
zile ne innalza il punto di congelamento. La ditficoltà di avere 
quest’ ultimo corpo in grande quantità, come occorre per usarlo 
come solvente, mi costrinse a sospendere le esperienze crioscopiche; 
inviai invece campioni di tutte le quattro sostanze all’egregio Dot- 


(1) Rendic. Acc. Lincei, 1899, 1° sem., 572. 
(*) Ibidem, 1899, 1° sem., 581. 
(*) Rendic. Accad. Cincei, 1900, 2" sem., lol. 
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tor Edoardo Billows del Gabinetto di Mineralogia dell’ Università 
di Padova pregandolo di eseguirne lo studio cristallografico. 
Ecco ì risultati che il D.r Billows gentilmente mi comunica. 


I — p.Azotoluolo. 


Sistema oristallino: monoclino, classe olosimmetrica «a, 
Costanti: a:b:c = 0,5687:1:1,7105; £ =890,44. 


Forme osservate ‘ (100), (001), (111), (102). 


Angoli Misurati N Calcolati 
(medie) ! 
100: 001 890 44' 16 
(01 : 102 550,11° 2 STORTÌ 
102 - 100 349,2" 4 3:30 422° 
100 : 111 330,2) 2 î 
001 : 11} 739,40 4 


Cristalli allungati nel senso dell’asse è e schiacciati secondo 
la pinacoide (001) (dall'alcool e etere). Forma predominante (001). 

Sfaldatura non osservata. Cristalli allungati secondo (010). Se- 
gno ottico dell’allungamento : negativo. Estinzione parallela all’al- 
lungamento . 

Su (001) vedesi emergere un apice di iperbole inclinato di circa 
24° rispetto al centro del campo visivo. Piano degli assiottici per- 
pendicolare a (010). Dispersione inclinata: 57v. 


II — p. Idrazotoluoto. 


Sistema cristallino: monoclino; classe olosimmetrica 2,. 
Costanti: a:b:c —0,6279:1:2,0286; “ — 899,49. 


jd 


Forme osservate : (100), (001), (111), (102). 


Angoli Misvurati N Calcolati 
(medie) 
100 : 001 890 497 12 
001 : 102 5g0.2 { 80 222 
102 : 100 31951" ) 315,19" 
100 : 111 340 58' N 
001: 111 750,10? 4 739,40' 
i: 118,921) 9 118% 
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Cristalli tabulari (dall’alcool e etere) allungati nel senso del- 
l’asse di simmetria cristallografica e schiacciati secondo la pina - 
coide (100) che è la forma predominate. 

Sfaldatura non osservata. Direzione dell’allungamento ottica— 
mente : negativa. l.stinzione parallela all’allungamento. 

Su (100) vedesi emergere un apice d’ iperbole inclinato di circa 
27°. Piano degli assi ottici perpendicolare a (010). 


Ill e IV — pp.dimetilslilbono e pp.dimetildibenziùe. 


Non si riusci ad ottenere cristalli misurabili. Il comportamento 
ottico è analogo a quello delle precedenti sostanze. 

Come si vede da queste misure l’idrazotoluolo è cristallogra - 
ficamente isomorfo coll’azotoluolo. 

Resterebbe ora da spiegare la ragione del differente compor- 
tamento dell’ idrazobenzolo e dell’ idrazotoluolo, ma il trarre ora 
conclusioni sarebbe alquanto prematuro. Farò solo osservare che 
anche in altre proprietà fisiche l’ idrazobenzolo si scosta dai suoi 
omologhi ; così mentre gli altri idrazoderivati fondono quasi senza 
eccezione più basso degli azoderivati corrispondenti od alla stessa 
temperatura, l’idrazobenzolo fonde 60 gradi più alto dell’azoben— 
zolo. Inoltre tutti gli omologhi dell’ idrazobenzolo sono assai più 
stabili di esso. Ho in corso di esecuzione esperienze crioscopiche 
di cui spero di potere comunicare presto i risultati. 


Bologna, Laboratorio di Chimica generale, Ottobre 1903. 


Nuove ricerche sulle soluzioni solide e sull’isomorfismo. 
Nota di M. PADOA. 
((riunta i 17 settembre 1903). 
È noto da esperienze dovute principalmente a (rarelli ed a 


Bruni che l'azoto (N =) e il gruppo CH — si comportano come iso- 
morfogeni in composti a catena aperta e chiusa. 


14% 

Così danno soluzioni solide piridina e benzolo ('), chinolina 
e isochinolina con naftalina (*), trifenilammina (?). 

Tuttavia, all’infuori del caso dell’azobenzolo CH,.N—=N.C;H, 
che dà miscele isomorfe con lo stilbene C}H,.CH — CH.C,H, (4), 
tutte le sostanze sperimentate contenevano nella molecola un solo 
ittomo di azoto sostituente un gruppo CH =. 

Io mì proposì dì ricercare se l’isoormfismo si mantiene anche 
fra composti eterociclici poliazotati ed ì corrispondenti composti 
omociclici. o 

Esperienze in questo senso vennero bensi tentate, ma con esito 
negativo; Bruni (’), pensando che la piperazina dovrebbe dare so- 
luzioni solide col benzolo : 


/NH\ % 
H,C CH, HC CH 


H.( CH, HC CH 
2 n 1 
NxH/ NcH 


tentò di fare esperienze crioscopiche impiegando quest’ultimo come 


solvente: ma la piperazina non vì è solubile. 
Garelli e Montanari (°) sciogliendo la fenantrolina in te- 


nantrene : 


N —— III AZ 


È % 
ri 
/ 


nm 
ia” 
N 





ottennero pei pesi molecolori dei valori completamente normali. 
Io cominciai le mie esperienze impiegando la dimetilpirazina, 
la quale, per quanto ho detto, dovrebbe dare soluzioni solide col 


p.xilolo: 


(*) Paternò, Gazz. chim. ital., 1889 I, ‘63 — Van't Hoff, Zeitschr. fur physik. Ch. 
V, 336 — Bruni, Gazz. chim. ital. 1898, I, 259. 

(*) Garelli, Gazz. chim. ital., 1893, II, 283. 

(3) Garelli e Calzolari, idem. 1899, II, 283. 

(*) Bruni e Gorni, idem. 1900, I, 76. 

(5) Idem. 1898, I, 263. 

($) Gazz. chim. ital. 1894, II, 233. 
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CH, CH, 

| | 

Cuy | SC 
CH N CH CH 
| | Il 
N CH CH CH 
"Rel Nal 

i 

CH, È CHa 


La dimetilpirazina fu preparata distillando una miscela di gli- 
cerina anidra con cloruro e fosfato ammonico ; il distillato, seccato 
con potassa, venne sottoposto a distillazione frazionata. La dime- 
tilpirazina passava a 155°; è un liquido incoloro, ma può cristal- 
lizzare e fonde a 15°. 

Dalle esperienze crioscopiche ebbi i seguenti risultati : 


Concentrazioni Abbassamenti termometrici Pesì molecolari 
Dimetilpirazina in p.xilolo (K — 43) 


1,024 0,64 129 
4,937 1,58 134 
7,304 2,36 ° 138 
2,296 0,53 135 
3,185 1,04 132 
6,012 1,90 136 


Dimetilpirazina in benzolo (K-= 50) 


1,252 0,57 110 
2,155 0,90 109 
3,795 172 110 


L’anomalia crioscopica, benché non molto forte, è discreta- 
mente spiccata, ed è confermata dai numeri perfettamente normali 
ottenuti sciogliendo la stessa dimetilpirazina in benzolo. 

Dopo un tale risultato, era naturale supporre che la tendenza 
a formare soluzioni solide divenisse più accentuata fra composti 
polinucleari fra i quali intervenissero le stesse relazioni di struttura 
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Così era prevedibile, un comportamento notevolmente anor- 
male della chinazolina, ftalazina e chinossalina, rappresentate ri- 


spettivamente dagli schemi 
N 


/N/N /N/N /N/N 


AT LDL 
N 


NU Nr Nilla NM N 


sciolte in naftalina. Volli sperimentare con tutte e tre queste so- 
stanze, anche per vedere se la posizione degli azoti influisse sulla 
srandezza delle eventuali anomalie. . 

La chinazolina impiegata, ottenuta recentissimamente per la 
prima volta da Gabriel ('), venne gentilmente fornita dal suo sco- 
pritcre; era purissima e fondeva a 48°%-480 5. 

La ftalazina, pure cortesemente inviatami dal Gabriel, fondeva 
a 919-920. 

La chinossalina fu preparata nel seguente modo: 

Riducendo l’ortonitroanilina con stagno e acido cloridrico, si 
ottiene facilmente l’ortofenilendiammina; da questa, condensata 
"ol composto bisolfitico del glinossale, si prepara senza ditticoltà la 
chinossalina Questa bolliva a 225°-226° e fondeva a 27°. 

Le esperienze crioscopiche diedero i seguenti risultati : 


Concentrazioni Abbassamenti termometrici Pesi molecolari 


Chinazolina in naftalina (K = 70) 
CaHgN, = 130 


m802 0,39 144 
1,538 0,77 145 
2,463 1,24 139 


Ftalazina in naltalina 
CaltgN, — 130 


1.025 0,48 140 
2 078 o 1,95 152 
3,022 1.35 157 


1) Berichte, XXXVI, 800. 
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Chinossalina in naftalina 
CsHgN, = 130 


1.271 1.65 137 
9.395 1,17 143 
3,473 1,71 142 


Contrariamente a quanto avevo supposto, le anomalie sono poco 
sensibili, e appariscono tutte della medesima grandezza, quando 
si tenga conto dei diversi punti di fusione delle sostanze impie- 
gate. Per assicurarmi che tali anomalie tuttavia esistessero, ese- 
vuli alcune determinazioni sciogliendo le stesse sostanze in un 
solvente che presenta delle costanti crioscopiche vicine a quelle 
della naftalina, e cioé in difenile: 


Concentrazioni Abbassamenti termometrici Pesi molecolari 


Chinazolina in difeuile (K = 80) 
CiHiN, — 130 


1.110 0.69 1:32 
2.177 129 185 
3.186 1.88 136 


-” 


Ftalazina ìn «ifenile 
CHEN, = 130 


747 0,13 132 
1,411 ,86 134 


Chinossalina in difenile 
CeHgN, = 130 


0 
0,953 1,52 13:3 
1,978 1,215 130 
133,429 2.08 132 


Avendo osservato che la chinossalina, per le sue proprietà fi- 
siche, sì sarebbe bene prestata ad esperienze crioscopiche, ne deter- 
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minai la costante d’abbassamento del punto di congelamento scio- 
gliendovi il p.nitrotoluolo e il difenile. i 


Concentrazione Abbassam. termoi:n. Peso Molecolare 


P.nitrotoluolo in chinossalina 
C,HL0,N — i87 


0 
1,998 1,13 84,1 
3,056 2,01 90,1 
4,540 2,98 890) 


Difenile in chinossalina 
CpHo -- 154 


2,321 1,33 882 
4,440) 2,56 88. ti 
6,697 3,85 88,6 


Preso come valore medio K —8%89, feci una determinazione di 
peso molecolare della nattalina in chinossalina : 


Concentrazioni Abbassamenti termometrici Pesi molecolari 


— Naftalina in chinossalina (K — 89) 
Ciolli — 128 


),975 0,65 1:33 
1,922 1,17 131 
2,694 1,84 1280 


Come sì vede, il comportamento è pertettamente normale; la 
nattalina non può dunque cristallizzare nella forma della chinos- 
salina. 

Poichè le esperienze con sostanze contenenti due nuclei chiusi 
avevano dato risultati diversi da quelli previsti, ed anche per chia- 
rire il fatto già accennato che la tfenantrolina si comporta normal- 
mente sciolta in fenantrene, volli ancora sperimentare su composti 
arotati del tipo del fenantrene, e come tali impievai il fenazone e 
la naftochinossalina: 
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a # 
“A _) na enni 
Mu n2_—_/Z_ N 


N N 


Il fenazone mi venne gentilmente lornito dal prof. Tàuber che 
l’ottenne pel primo (!). Era puro e fondeva a 151°. 

La naftochinossalina fu ottenuta nel modo seguente (*): dal 
cloruro di diazobenzolo con %.naftilammina, preparai la fenilazo- 
5.naftilammina; questa, ridotta con zinco e acido acetico, dà la 
a..,naftilendiammina. Condensando quest’ ultima, come nella pre- 
parazione della chinossalina, col composto bisolfitico del gliossale. 
ottenni la nattochinossalina. Questa sì presenta in aghetti incolori 
fondenti a 62°. 


Le esperienze crioscopiche diedero il risultato seguente : 


Concentrazioni Abbassamenti termometrici Pesi molecolari 


Fenazone in fenantrene (K = 120) 
C,aHiNe = 180 


0,962 0,68 170 
1,855 1,28 174 
2,769 1,84 180 


Nattochinossalina in tenantrene 


C,gH,N, — 180 
0,900 0,62 176 
1,930 1,28 181 
3.140 2,10 180. 


Contrariamente ad ogni previsione, il comportamento è per- 
tettamente normale. Ciò è tanto più strano in quanto che il fena- 
zone non differisce dall’azobenzolo che per un semplice legame 
tra due atomi di carbonio nello stesso modo che il fenantrene di f'- 
ferisce dallo stibene: e, come ho già detto, l’azobenzolo è comple- 


(') Berichte, XXIV, 3085. 
(*) Hinsberg, Berichte, XXIII, 1394, 
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tamente isomorfo con lo stilbene. Del resto, come si vede dalle 
sevuenti misure, nessun rapporto cristallografico sembra sussistere 
fra fenanzone e fenantrene: 


Fenazone (!): monocli- 


no oloedrico. 0,99146 :1 : 0,58490 Gi = 69%,9! 
Fenantrene (*): mono- 
clino, 1,4093 (1: ? |OOL: 110]: (001: 110|=109%,17 


Per ultimo ho eseguito un’esperienza impiegando l’ n.fenilpira- 
olo. È noto da lungo tempo (3) che il pirrolo dà soluzioni solide 
col benzolo, e che anzi l’anomalia crioscopica è in questo caso più 
notevole di quella data dalla piridina sciolta in benzolo. Sono 
dunque isomorfogeni i gruppi--NH— e—-CH=CHt-: però è 
da prevedere che diano soluzioni solide il pirazolo col benzolo, ed 
a maggior ragione il fenilpirazolo col difenile : 


CH= Na O ati =cCA 
| SN. CsH, C.GiH, 
CH = CH7 “Sen - cn?” 
Preparai l’n.fenilpirazolo condensando, come insegna Bal- 
biano (*), l’epicloridrina con la fenilidrazina. Il fenilpirazolo bolliva 
a 215° e fondeva a 12°. 
Le determinazioni di peso molecolare eseguite in difenile, ed 
anche, per ragioni già dette, in naftalina, condussero ai numeri 
sevuenti : 


Concentrazioni Abbassumenti termometrici Pesi molecolari 


Fenilpirazolo in difenile (K —= 80) 
CoHgN, — MH 


1,73: 0.89 156 
3,818 1.05 137 
6,020 3,02 | 160 


(1) Fock, Zeitschr. fiir Kryst., S®. 253. 
(*) Negri, Gazz. chim. ital. 1893, II, 377. 
3) Magnanini, idem 1889, 141. 

(*) Idem 1887, 177. 
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Fenilpirazolo in naftalina (K — 70) 


1,049 0,89 153 
1,189 1,94 151 


L’anomalia, dunque, o non sussiste affatto, oppure è debolis- 
sima; ciò non esclude tuttavia che gli altri fenilpirazoli possano 
dare nel dilenile delle anomalie più sensibili, tanto più che essi 
fondono a temperatura più elevata. 

Dalle esperienze finora eseguite, nonostante parecchi risultati 
siano affermativi, non si può concludere che si abbia in generale 
l’attitudine a formare soluzioni solide fra composti eterociclici 
poliazotati ed i corrispondenti composti omociclici. 

E però mi riserbo di proseguire le ricerche eseguendo deter- 
minazioni quantitative ed impiegando nuove sostanze. 


Bologna, Laboratorio di Chimica generale. Maggio 1903. 





Sintesi elettrolitica dell’acido giutarico. 
Nota di L. VANZETTI ed A. COPPADORO. 


(Giunta il 17 ottobre 1903). 


Nel corso di alcune ricerche, che presentemente cì occupano e 
che in seguito verranno publicate, avendo avuto occasione di pre- 
parare acido adipico col metodo elettrolitico e d’altra parte occor- 
rendoci quantità rilevanti di acido glutarico, abbiamo tentato di 
applicare il metodo stesso per ottenere quest'ultimo. 

Gli acidi bibasici della serie dell’acìido ossalico, a numero pari 
di atomi di carbonio, a cominciare dal succinico, si possono pre —- 
parare elettroliticamente seguendo le indicazioni di Crum Brown 
e Walker ('); si fa l’elettrolisi del sale monopotassico dell’etere 
monoetilico di un acido della serie stessa (escluso l’ossalico) e, pro - 
fittando del fatto che il residuo alcoolico del gruppo etereo rende 
elettroliticamente inattivo il carbossile cui si trova fissato, si 
ottiene l'etere dietilico di un omologo a ‘catena normale, in cui il 


(1) Liebig's Ann. 261, pag. 107, 1891. 
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nunero dei CH. intermedi è raddoppiato. Questo metodo di pre- 
parazione sì è applicato con successo per ottenere l’acido adipico 
puro e come tale è ancor oggi preferito, perché elude la necessità 
di procedere ad una separazione, talora lunga e difficile, dai pro- 
dotti secondarii che contemporaneamente si formano seguendo altre 
vie di preparazione. Si elettrolizza una soluzione acquosa concen- 
trata di succinato etil-potassico C,H..00C.CH,.CH,.COOK: in 


a ui ae 
questa soluzione si formano gli ioni K e GC.H. . 00C.CH,.CH,.COO; 
quest'ultimo al passaggio della corrente migra all’anodo, dove 
avviene la reazione: 


20,11, . OOC. CI, . CH, . CO0 — 
=2C0, + €.H;. 00C. CH, . CIl, . CH, , CH, . COO . C,H, 


si ha dunque forinazione dell’etere dietilico dell’acido adipico. Ana- 
logamente si possono ottenere tutti gli omologhi di questa serie a 
numero pari di atomi di carbonio, come i due citati autori dimo- 
strarono (1). Ulteriori ricerche di W. v. Miller e J. Hofer (?) deter- 
minarono meglio le condizioni per ottenere il miglior rendimento 
e dimostrarono inoltre che, applicando una reazione analoga, si 
possono ottenere anche acidi monocarbonici della serie grassa, col- 
l’elettrolisi di soluzioni contenenti un sale alcalino di un acido 
monocarbonico ed un sale alcalino dell’estere monoalchilico di un 
a‘ido bicarbonico ; così, per esempio, dalla elettrolisi di una solu- 
zione di acetato potassico e succinato etilpotassico, sì può avere 
l'etere etilico dell’acido butirrico: 


CH, .COO CH, 
| 
CH, . COO — 2C0, + CH, 
| | 
CH, .C00. C,H, CH, . C0O0 . C,H, 


Ciò dimostra la possibilità di ottenere nuovi acidi da soluzioni 
‘ontenenti un miscuglio di sali alcalini. Questo metodo di prepa- 
razione generale da essi applicato anche in altri casi (introduzione 


(*) Liebig"s Ann. |, c. e 274, pag. 41, 1893; v. anche ‘3, Komppa, Centr. BI. 70, II. 
(*) Berl. Ber, 27, pag. 461 1894; e 25, pag. 2427, 1895. 
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di iodio, di gruppi nitro, formazione di chetoni, dichetoni ecc.) (') e 
usato da diversi altri autori (*), tu da noi adoperato per ottenere 
elettroliticamente l’acido glutarico; non già perchè si credesse di 
poter sostituire con vantaggio questo metodo a quello sintetico di 
preparazione in cui si parte dall’alcool allilico (*), ma piuttosto per 
verificare l’andamento della reazione elettrolitica, quando nella 
soluzione si trovino al polo positivo, di fronte l’uno all’altro, residui 
differenti. 

La reazione tra gli anioni che dà luogo alla formazione del 
glutarato dietilico, qualora si sottoponga alla elettrolisi una solu- 
zione concentrata di malonato e succinato etil-potassico, è dunque 
la seguente. 


CH, 
00C . CH, . COOE | 
— 2C0, + CH, (E — etile) 
O00C . CH, .CH, . CUOE | 
CH, . COOE 


Si poteva però prevedere che trovandosi di fronte i due anioni 
suindicati, avrebbero dovuto formarsi tre prodotti differenti e cioè : 
succinato, adipinato e glutarato dietilico, a seconda che, dopo av ve- 
nuta la scarica e la separazione di CO,, si fossero uniti a loro 
resti di nome eguale, o di nome diverso. 

L'esperienza dimostra che la reazione va appunto in questo 
senso. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Il malonato etil-potassico fu preparato secondo il metodo pro- 
posto da Freund (4), col quale si ottiene facilmente allo stato di 
assoluta purezza (una determinazione di potassio sopra un cam- 
pione, due volte cristallizzato, servi di controllo). Il succinato etil- 
potassico fu preparato invece come suggeriscono Brown e Walker (*); 


(') H. Hofer, Liebig's Aun. 33, pag. 650, 1000. 

(*) J. Walker e W. Coraack, Centr. BI. 71, I, (70, 19500: Walker e Henderson : 
Tourn, chem. Soc. 60, 337; 69, 148, v. Jahresber. Elektrochemie III, pag. 2094, 189. 
(3) Markownikow, Liebig°s Ann, 182, 341; Reboul, Ann. «i. Chim. (5), 14, 501. 

(*) Berl., Ber. lî, pag. is0, 1884. 
(") Liebig's Ann. 261, pag. 117, 1891; v. anche Miller e Hofer, Rerl. Rer. 28 
pag. 2431, 1895. 
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con questo metodo lo si ottiene solamente in soluzione acquosa, 
misto a poco succinato bipotassico. Ma poiché la presenza di que- 
stultimo sale non ha alcuna influenza sull'andamento dell’elettro- 
lisi tale modo di preparazione è sufficiente allo scopo. 

Della soluzione pero deve esser nota la concentrazione in etere- 
sale e questa si determina, pesando una certa quantità della solu- 
zione stessa — da cui si è previamente estratto con etere il suc- 
‘inato bietilico eventualmente non saponificato — aggiungendo un 
recesso di soluzione di- KOH a titolo noto e facemdo bollire in modo 
da trasformare tutto l’etere-sale in sale bipotassico. Si titola con 


+ 





un acido l’eccesso di potassa adoperata e si ha così la quantità 
di KOH che è stata necessaria per la saponificazione completa del- 
l’etere-sale e .poichè per una molecola di quest’ultimo è necessaria 
una molecola di idrato alcalino, se ne deduce tosto la concentra- 
zione della soluzione. 

L'’elettrolisi fu fatta secondo quanto Miller e Hofer consigliano 
ber la preparazione dell’etere adipico (!), in un apparecchino ana- 


(') Loco citato. 
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logo a quello da essi descritto in una precedente Memoria (!), ma 
più semplice e di facilissima costruzione. Esso è costituito da due 
matracini di vetro a pareti piuttosto grosse, della capacità di 60 cc.. 
ognuno dei quali ha un'apertura laterale smerigliata in modo che 
possano combaciare perfettamente l’uno sull’altro. 

Si fa aderire fra queste due aperture, con una leggera guar- 
nizione di gomma, un pezzo di carta pergamena, la quale serve di 
membrana per dividere il liquido anodico da quello catodico; una 
morsetta speciale metallica serve a tenere insieme i due matracini. 

Per la bocca di essì sì introducono gli elettrodi : un filo grosso 
di platino avvolto ‘a’ spirale serve per anodo ed una lamina pure 
di platino per catodo. Intorno all’anodo si versa la soluzione mista 
di etere-sale malonico e succinico, presi in quantità equimolecolari, 
ed avente una concentrazione tale che per una parte di acqua vi 
sla una parte, od una e mezza di etere-sale ; intorno al catodo si 
fa arrivare una soluzione di carbonato potassico al 30,/° (concen- 
trazione a cui risponde la massima conducibilità); in questa, du- 
rante l’elettrolisi, sì fa passare una corrente lenta di anidride car- 
bonica, la quale ha lo scopo di ripristinare il carbonato alcalino. 
decomposto dalla corrente elettrica, per la migrazione dei resti CO,, 


che si portano all’anodo, dove si uniscono agli ioni K formatisi per 
la decomposizione dell’etere-sale, dando luogo a formazione di car- 
bonato potassico. 

L'apparecchio veniva immerso in un bagno d’acqua fredda cor- 
rente, per impedire un soverchio riscaldamento della soluzione, il 
quale andrebbe a scapito del rendimento. 

La tensione da noi costantemente usata fu di 10 volt, mentre 
l'intensità variava da 3 a 5 Amp. e la temperatura sl manteneva. 
nel liquido reagente, vicino al 30°. Mano a mano che si separava 
nella parte superiore della soluzione lo strato oleoso dì etere, esso 
veniva tolto per aspirazione con una pipetta e veniva sostituito 
con una corrispondente quantità di soluzione; in questo modo 
l'operazione procede ininterrotta e si può calcolare che 100 gr. di 
miscuglio di etere-sale malonico e succinico, venivano decomposti 
in 9 ore dando 50 gr. di ollo. 


(!) Berl. Ber. 27, 1894, pag. 401. 
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Evidentemente quest’ultimo è nella massima parte un miscu 
glio dei tre eteri; succinico, glutarico, adipico ; esso inoltre con- 
tiene delle tracce di un altro etere, che da alcune proprietà sembra 
. quello di un acido non saturo, e che si forma anche nell’elettro- 
lisi del solo succinato etil-potassico, allorchè si prepara l’etere 
adipico (!). Esso si elimina riscaldando la massa sopra 100% ma 
data la piccolissima quantità in cui si forma, non ci fu possibile 
identificarlo. La formazione di questo etere non saturo non stu- 
pisce punto se si pensa che nell’elettrolisi dei sali alcalini degli 
acidi organici ha luogo quasi sempre formazione di composti non 
saturi (*). L’analogia completa la troviamo nell’elettrolisi degli 
eteri-sali degli acidi malonici e succinici ramificati (*), in cui si 
formano in quantità notevoli, così da poter essere identificati eteri 
acrilici, crotonici, ecc. 

Nel nostro caso la reazione per cui dall’etere-sale succinico 
avrebbe luogo la formazione di etere etilico dell’acido acrilico, po- 
trebbe essere la seguente : 


2 C,H.00C .CH,. CH, .C00 - CO, + C,H,00C.. CH, . CH; . 001) 
+ C.H. . OOC . CH LE CH, 


Il composto malonico non potrebbe dare eteri non saturi, 
quindi l’etere non saturo formatosi sarebbe quello che si ottiene 
anche nella preparazione dell’etere adipico. 

La separazione dei tre eteri succinico, glutarico, adipico, lu da 
noi tentata distillandoli sia a pressione ridotta che a pressione 
ordinaria, ma non vi si riesce completamente, data la troppa 
grande vicinanza dei loro punti di ebollizione. 

Noi operammo nel modo seguente: l’olio che si ottiene nel- 
l’elettrolisi viene distillato a pressione ordinaria ; le prime goccie 
dall’odore pungente caratteristico passano verso i 100° e sono co- 
stituite probabilmente da acrilato etilico (il quale bolle a 101.20); 


(') Brown e Walker, Ann. 261, pag. 117, 1891. 

(*) Jahn, Wied. Ann. 37, 408, 180; I. Hamonet, Compt. Ren. 123, pag. 252, 18%. 
I. Petersen, Zeit. tiir phvs. Ch. 33, 1900 pag. 99, 295, 60%. La interessantissima Me- 
moria di quest'ultimo cerca dì chiarire tutto il complesso di reazioni che avvengono in 
queste elettrolisi. 

(*) Brown e Walker, liebig's Ann. 274, 1893, pag. vd) e segg. 
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fra 200° e 220° passa una buona porzione con punto di ebollizione 
costante per parecchio tempo a 215° (l’etere succinico bolle a 217,7°); 
sì raccoglie poi la porzione che bolle fra 220° e 240° (l’etere glu- 
tarico bolle a 236,5-237°); fra 240° e 250° si raccoglie il resto (l’etere 
adipico bolle a 245°), fino a che la porzione, che ancora si trova 
nei palloncino, accenna a decomporsi. 

La prima delle tre porzioni così ottenute dovrebbe contenere 
la maggior parte dell’etere succinico, la seconda quella dell’etere 
glutarico e la terza quella dell’adipico. 

Vennero queste tre e la porzione rimasta indistillata, e che 
dovrebbe contenere tutto l’etere adipico in parte decomposto, sa- 
ponificate separatamente con acido cloridrico concentrato, e por- 
tate poi tutte a secco a bagno maria; in questo modo sì hanno 
gli acidi liberi. La loro separazione non è molto facile, e per rag- 
giungerla seguimmo in parte il metodo proposto da L. Bouveault ('). 

Le due prime porzioni trattate a caldo con benzolo lasciarono 
insolubile l’acido succinico, che ricristallizato dall'acqua fondeva 
a 182-3° n. c. (p. f. 185°); la parte che si depositò per il raffred- 
damento della soluzione benzolica, venne trattata a più riprese 
con etere anidro freddo, in modo che rimane insolubile una pic- 
cola porzione fondente, dopo cristallizzazione dall'acqua a 149-150° 
n. c., cioè costituita da acido adipico (p. f. 153°). 

Le soluzioni eteree evaporate lasciano un acido che ricristal- 
lizzato dall’acqua fonde a 97,5; è acido glutarico. 

All’analisi diede: 


Calcolato ‘/, Trovato 
C 45,45 45,48 
H 6,14 8,06 


Gli altri caratteri fisici e chimici non lasciano alcun dubbio 
sulla natura dell’acido ottenuto. 

La terza porzione, non contenendo più acido succinico, fu trat- 
tata con poca acqua e filtrata alla pompa: la parte insolubile fon- 
deva a 147-149°: acido adipico. Il residuo dell’evaporazione della 
soluzione acquosa fu cristallizzato dal benzolo. e avendo ottenuto 


(1) Ball. Soc. Chin. 9, 1898, paw. 502. 
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un punto di fusione 85-115°, lu purificato come sopra mediante 
trattamento con etere freddo, e si ottenne nuovo acido glutarico. 
La parte di eteri rimasta indistillata diede acido adipico meno puro. 

In tal modo da 100 gr. di miscuglio di etere-sale malonico e 
succinico sì ottennero circa 50 gr. dì olio (cioè miscuglio di eteri); 
e da questo circa 8 gr. di acido glutarico, il quale corrisponde- 
rebbe al 25 °/, circa della quantità che si avrebbe se l'etere otte- 
nuto nella elettrolisi fosse tutto glutarico. Il rimanente è costituito 
quasi completamente da succinato ed adipinato dietilico. 

«Questo metodo di preparazione elettrolitica potrà avere dei 
vantaggi sugli altri, quando insieme all’acido glutarico si voglia 
preparare anche l’adipico. 

D’altra parte resta sempre la possibilità che — mutate con- 
venientemente le condizioni in cui sì svolge l’operazione — si 
possa far variare in un senso o nell’altro l'andamento della rea- 
zione, aumentando lorse il rendimento in acido glutarico. 

Era nostra intenzione di tentare collo stesso metodo la sin- 
tesi degli acidi bicarbossilici, a numero impari dì atomi di car- 
bonio, superiori (pimelico. azelaico ecc.) alcuni dei quali sono diff}- 
cil mente accessibili, o mancano di un mezzo pratico di preparazione. 

Ci riserviamo di farlo tra breve anche per aver occasione di 
studiare le reazioni più complesse che avvengono in seno ai li- 
quidi sottoposti alla elettrolisi. 


Laboratorio «di chimica organica della R, Scuola Superiore di Agricoltura. Milano. 
Preparazione dei tio-acidi aromatici e delle loro amidi. 
Nota di C. ULPIANI e U. CIANCARELLI. 


(Giunta il 17 ottobre 1903). 


Nel campo della serie aromatica non sì conoscono attualmente 
tio-acidìi del tipo: 


R 
| 
H-C_-St— 
i 
(00H 
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quindi in questo studio ci siamo proposto appunto dì giungere a 
composti di questo tipo nella serie aromatica sottoponendo all’a- 
zione dell’idrogeno solforato l’acido benzoilformico.. 

Inoltre tanto nel campo della serie grassa, quanto in quella 
dell’aromatica, non si conoscono amidi dello stesso tipo : 


R 
| 
H-C_S_ 
| 
CONII:* 


per cui abbiamo voluto studiare il comportamento dell’ilroveno 
solforato sulla benzoilformamide. 

Liven nella sua prima memoria sui tioderivati ottenuti per 
azione dell’idrogeno solforato sull’acido piruvico (!) descrive il tio- 
lattico, il tiodilattico, il ditiodilattico ed accenna ad un acido. tri- 
tiodilattico, credendolo un prodotto secondario e solo in una pub- 
blicazione molto più recente (*) sugli stessi tio-acidi riesce a delineare 
in modo netto l’andamento delle reazioni. 

Egli scopre anzitutto che il primo prodotto che si otteneva 
direttamente dall’acido piruvico esposto per un certo tempo ad 
una corrente di idrogeno solforato era appunto il tritiodilattico : 


CH*. CH? 
| | 
IC-S-S_-S_—-CH 
DO I 
COOH COOH 
prodotto cristallizzato, da cui per idrogenazione otteneva il tiolattico: 
CH* 
| 
HC — SH 
| 
COOli 
e da questo per ossidazione con FeCl* il ditio-dilattico : 


11) Journ. f. prakt, Ch. Volt. 29, pag. 366 
(*) Journ. f. prakt. Ch. Voll. 47, pag. 178. 
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C' H 3 CC H 


| | 
HO—S—-S—CH 


| | 
COOH COOH 


À composti perfettamente analoghi siamo giunti partendo dal- 
l'acido benzoilformico ed abbiamo potuto confermare anche per 
essì l'andamento generale descritto da Lòven ossia il passaggio 
«raduale dell’acido benzoilformico ai composti: 


tritiodifenilacetico : tiofenilacetico : 
C8H5 CH C“H° 
HO -S-S-S. CH HU. SH 
doon | Got bag 


e ditiodifenilacetico : 
CI” (‘‘iH° 
| 
HC--S-S—CH 
| | 
COOH ‘(00H 
seguendo un procedimento simile con una sola modificazione nel 
passaggio del tritio al tio a causa del diverso comportamento del 
tritio-difenilacetico all’azione dell’idrogeno nascente. 
Sottoponendo all’azione dell’idrogeno solforato una soluzione 
di acido benzoilformico tre molecole .di idrogeno solforato reagi- 


scono sul gruppo chetonico di due molecole d’acido formando acqua 
ed un composto insolubile in acqua avente la formola grezza: 


(cis H!! 04 SI 
a cui attribuiamo la formola dì struttura 


C*H> C°H° 

| | 
HCO-S_-S—-S_-CH 

| | 
COOH COOH 


164 


chiamandolo acido tritiodifenitacelico. La reazione, che avviene, 
può essere espressa dalla seguente equazione : 


(SH? C%H° (6 Il n» 


| | | 
2C0+3I°S=2H0+HC—S—-S-S-CH 

| | | 
cOOH COOH COOH 


Quest’acido trattato a caldo con una quantità calcolata di po- 
tassa o di soda caustica e poi demolito con acido cloridrico, svolge 
II,S e da luogo ad un composto oleoso della formula grezza 
C*H*0°S a cui diamo la formula di struttura: 


C6H5 
| 

HCO — SH 
CooH 


chiamandolo acido fiofenilacetico. Esso ha la proprietà caratteri- 
stica di dare una colorazione bleu ad una soluzione di cloruro 
ferrico riducendo il cloruro ferrico in ferroso e formando, ossidan- 
dosi, un prodotto di condensazione cristallino della formula grezza 


C16H140482? 
la cui formola di struttura si deduce dalla reazione stessa: 
C6H5 C6H5 C6H5 | C6H* 
| | | | 
HC — SH H5-C_-H+0_2 H*0+HC—-S—-S—-CH 


| | | | 
COOH COOH COOH COOH 


e che chiamiamo acido ditiodifenilacetico. Da «questo per azione 
dell’idrogeno nascente si ha la reazione inversa e si ottiene così 
l’acido liofenilacelico. 

Ugualmente, sottoponendo all’ azione dell’idrogeno solforato 
una soluzione di benzoilformamide, si ha un precipitato cristallino 
insolubile in acqua che ha la formola grezza 


C16 H36 0? N? S3L H?U 
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La reazione è la seguente: 


C8H° ((fH° ((6H" 
| | | 
2C0+3H2S=2H0+H0—S-S-S-(H 


| | | 
CO NH? CO NH? CO NH? 


Tale prodotto può chiamarsi: iritiodifenilacetamide. 

Essa trattata con potassa o soda svolge NH?, poichè l’alcali 
saponifica ìl gruppo amidico e poi per aggiunta di HCI da luogo 
agli stessi acidi tiofenilacetico e ditiofenilacetico. 


Acido trittodifenilacetico. 


Sottoponendo una soluzione al 10 °/, dì acido benzoilformico, 
preparato secondo il metodo di Claisen (!), ad una corrente di 
idrogeno solforato la soluzione dapprima sì intorbida e dopo sei o 
sette minuti comincia a comparire al fondo del palloncino un olio 
giallo pesante, che cresce mano mano dando un'ottimo rendimento. 

Si sono impiegati in ciascuna preparazione circa grammi otto 
dì acido benzoilformico, lasciando che l’acìdo solfidrico vì agisca 
almeno per 24 ore. 

Quest’olio, scaldato anche leggermente, assume una colora- 
zione rosea, che diventa sempre più intensa per maggior riscalda- 
mento. Lasciato a se stesso, dopo alquanti giorni comincia a cri- 
stallizzare lentamente in piccoli cristallini, che possono liberarsi 
dall'olio, che li avvolge, succhiandoli alla pompa o ponendoli su 
una mattonella porosa. Essendo questo prodotto solubilissimo in 
maolti solventi come l’etere, l’alcool, l’acido acetico, l’acetone, l’etere 
acetico, il cloroformio ecc. ed affatto insolubile in altri, come l’ac- 
qua, la benzina, la ligroina ecc. è difficile ricristallizzarlo, poichè 
non si trova un solvente adatto. Dopo ripetute prove si è trovato 
che ìil miglior modo dì cristallizzazione consiste nello sciogliere 
in poco alcool l'olio, e poi gettare la soluzione in molta acqua. 
L’acqua diviene così lattiginosa, e dopo qualche giorno comin- 
ciano a comparire sulle pareti e al tondo del recipiente dei cri- 


(*) Ber. 10, pag. 450. 
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stallini bianchissimi e non più untuosi che possono, a ceristalliz- 
zazione completa, raccogliersi su un filtro e seccarsi. 

La loro forma al microscopio è caratteristica: appariscono 
sotto forma di prismi a sezione triangolare terminati da ambedue 
le parti da piramidi, con angoli solidi un po’ arrotondati; essi 
sono isolati 0 più spesso compenetrati insieme a formare delle 
stelle di tre o più cristalli. 

Fonde a 145°148°. 

Dall'analisi risulta la seguente forinola : 


(C16H1!04Sì 


Gr. 0,2645 hanno dato gr. 0,5063 di CO* e ur. 0,0972 di H?0 
Gr. 0,6520 hanno dato gr. 1,2560 di BaSO0'!. 


Trovato ‘/, Calcolato ©/, per C!"H!*0*5S0 
I Il 
Il 108 | a 3,82 
S 26,15 26,22 


Circa la formula di struttura d’attribuire a questo composto 
seguiamo l'opinione di Lòven. Eyli propone pel suo acido tritio- 
dilattico queste due formole : 


CH? CIS CH? CHI 

| | | Î 
HS-C-S-C— SH ‘ HC-S-S-S—- CH 

| Do | | 

COOH COOH COOH COOII 


Nella prima lo zolfo apparisce sotto forma di solluro e solfi- 
drato, nella seconda come trisolfuro. Ma L6òven avendo osservato 
nell’acido tiolattico : 

Il 
| 
CH* — C — COOH 


” 


——.+ di meno 


CH'—- CT_ COOH 


H 
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che lo zolfo, il quale lega i due atomi di carbonio, non si riduce 
con l'idrogeno nascente, mentre nel tritiodilattico si riduce a pre- 
ferenza degli altri due, e che i gruppi solfidrilici — SH dovreb- 
bero facilmente : ossidarsi, come di fatto avviene nel tiolattico, 
mentre nello stesso tritiodilattico non si ossidano affatto, nè col 
cloruro ferrico, nè coll’aria, nè col sodio e neppure con l’acido ni- 
troso, esclude la prima di queste due formole e giudica la seconda 
“ome corrispondente alla proprietà dei suoi composti. 

Attenendoci a queste conclusioni, applicabili anche ai tio-acidì 
della serie aromatica, attribuiamo al composte la formola 


(5 HF C“H° 
| | 
H-C—-S--S--S- CH 


| | 
COOH ('O00H 


chiamandolo acido tritiodifenilacetico e considerandolo come acido 
fenilacetico, in cui un idrogeno del metilene è sostituito con uno 
zolfo, il quale s’attacca a un terzo zolto, che così lega due molecole. 

Lòven per l’azione ossidante del bromo sul tritiodilattico ot- 
tiene l’acido a-sulfopropionico, e con idrogeno nascente sullo stesso 
acido ottiene l’acido tiolattico. 

Il tritiodifenilacetico invece si comporta diversamente sotto- 
posto a queste due azioni. Intatti col bromo sì trasforma in acido 
benzoico e con idrogeno nascente in acido fenilacetico. 


Azione dell'idrogeno nascente sull’acio triliodifenilacetico. 


Trattando il tritiodifenilacetico con zinco ed HC] si ha uno 
svolgimento d’idrogeno solforato e si forma una sostanza bianca 
cristallina che fonde a 76° e che si è identificata per acido feni- 
lacetico. Reazione : 


riad (C' H n (’ 5Hi 
| 
116} S_ S —-8H2S+2 CH? 
COOH COOH COOH 
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Azione del bromo sul triliodifenitacetlico. 


Ad una soluzione della sostanza con alcool molto diluito si è 
aggiunta goccia a goccia una soluzione acquosa di bromo fino a 
completa scolorazione : si è ottenuto un liquido perfettamente lim- 
pido, che, analizzato, risulta contenere una quantità rilevante di 
acido solforico e di acido benzoico. Adunque il bromo agendo sul 
tritiodifenilacetico invece di dare un sulfone, come avviene pel 
tritiodilattico di Loeven, sì comporta soltanto come un energico 
ossidante. ! 


Sali dell'acido triltodifenilacelico. 


Coi metalli alcalini ed alcalino terrosi in soluzione diluita ed 
a freddo l’acido tritio-di-fenilacetico dà sali solubili, mentre a caldo 
essi agiscono in un modo speciale che ora vedremo: coi metalli 
pesanti dà un precipitato fioccoso, bianco col piombo, argento e 
composti mercurosi; giallo col ferro, verde col rame, e precipitati 
oleosi coi composti mercurici, di stagno, di cobalto, di oro, ecc. 


Azione delta polassa sull'acido tritiolifenilacetico. 


Acido liofenilaceltico. — A grammi 2 dì acido tritiodifenila- 
cetico sospeso in acqua sì sono aggiunti cm* 22 di KOH normale, 
la quale quantità è calcolata in modo che una molecola di acido 
tritiodifenilacetico corrisponda a quattro di potassa. L’acido si 
scioglie per formazione del sale potassico solubile, ed il liquido 
tenuto a caldo a bagno maria, assume una colorazione gialla che 
si fa sempre più scura. Dopo una ventina di minuti abbiamo ag- 
giunto alla soluzione HCl un po’ in eccesso, e subito si è avuto 
uno svolgimento di H,S riconoscibile all’odore ed alla cartina al 
l’acetato di piombo. ll liquido intanto è divenuto lattiginoso, ed è 
comparso un olio che si è estratto con etere. Esso ha un colore 
giallo, d’odore speciale che ricorda quello del tiolattico di Loeven, 
e come questo ha la caratteristica di ridurre a ferroso il cloruro 
ferrico colorandone una soluzione in bleu. l’er eccesso di cloruro 
ferrico su questo olio si ha un precipitato giallo fioccoso. 

In acqua non è molto solubile ; è solubilissimo invece in al- 
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coni:ed etere. Portato tin a peso costante e quindi analizzate cor- 
risponde alla formola grezza: 


C3H*0?S 


Gr. 02818 hanno dato — wr. 0,5929 di CO? e gr. 0,1290 di 4°0. 
Gr: 0,55S0 hanno dato —= gr. 0,7880. 


Trovato °/, Calc. */, per C"H*03S 
L I 
C 07,98 — 97,14. 
. H 5,08 cà 4,76 
S — 19,35 19,04 


Nella reazione la potassa, come abbiamo detto, è stata calcolata 
per quattro molecole di KOH.su una molecola di acido, dunque. 
la potassa in queste proporzioni attacca lo S, che tiene uniti gli 
altri due atomi di S nell’acido tritiodifenilacetico e forma ll sale 
potassico del tiofenilacetico, che con HCI cì ha dato l’acido secondo: 


c5H? CH: C5H? “Hi 











| | (KOH) | (HCI) | 
H(--S_ST_- SH ——> HUSH: ——_—> HCSH 
| | | | 
. COOH cCOOII COOK COOH 


Questo acido da dei sali molto simili a quelli del tritiodifeni- 
lacetico. 


zione del cloruro ferrico sull’acido liofenilacetico 


Acido dittofenilacetico. 


Sottoponendo una soluzione: acquosa di acido tiofenilacetico 
all'azione del cloruro ferrico in soluzione diluita, che facciamo scen- 
lere goccia a goccia da nna buretta, nel punto, ove cade la goccia, 
si osserva una colorazione bleu, che subito scompare agitando il 
liquido. Si giunge però ad un certo punto in cui la colorazione 
liviene persistente ; allora; estraendo con etere, si ha una.sostanza 
dapprima oleosa, ma che-dopo poco tempo si rapprende in cristal- 
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lini, i quali al microscopio appaiono in forma di grani d’orzo, allun- 
vati con spigoli ricurvi, abbastanza rifrangenti, variamente compe 
netrati fra loro; sono solubili in etere, in alcool, meno solubili in 
acqua. | 

— Onde purificare questa nuova sostanza ne abbiamo fatto un sale 
di piombo, che, dopo aver lavato più volte su un filtro, abbiamo 
demolito con H,S. Svaporato il liquido filtrato fino a cacciare l’ec- 
cesso di H,S, e tornando a concentrare, abbiamo ottenuto il pru- 
dotto cristallizzato, però con un rendimento piuttosto piccolo. 

Esso fonde a 198°-200°. 

Sì può seguire anche un'altro metodo per preparare questo 
‘composto, ossia, aggiungendo cloruro ferrico in eccesso alla solu - 
zione del tiofenilacetico fino a completa precipitazione. Natural- 
mente la prima porzione ci cloruro lerrico serve per ossidare il 
composto e l’altra dà il sale ferrico del composto ossidato. 

Gr. 0,2505 hanno dato gr. 0,5256 di CO? e gr. 0,1021 di H?0. 


Trovato °,, Calcolato °', per C!6 H!* U* N? 
c 57,16 57,48 
H 4,56 4,25 


L’azione del cloruro ferrico sul tiofenilacetico ha per effetto 
la formazione di una molecola di acqua con l’idrogeno del gruppo 
SH di due molecole di tiofenilacetico, ed allora i due atomi di zoll'o 
che rimangono, si attaccano insieme con la loro valenza libera 
dando luogo a un prodotto di condensazione: 


C5H° C5H° C6H> C5H3 
46 — SH HS- CH +0 — H20 + ili 
io0n d00H boot GOOH 
ossia ad un acido che chiamiamo per la sua struttura acido ditio- 


difenilacetico. Esso può paragonarsi nei suoi caratteri al ditiodi- 
lattico di Lòven. ! 


Azione dell'idrogeno nascente sull’acùio diliodifenilacelico. 


Aggiungendo zinco ed acido cloridrico ad una soluzione di acido 
ditiodifenilacetico si ha la reazione inversa a quella descritta pel 
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cloruro ferrico, ossia si spezza il legame fra i due atomi di zollto, 
tornando l’H nascente a lormare il gruppo — SH, ossia si torna ad 
avere il tiofenilacetico, riconoscibile sempre per la reazione del 
cloruro ferrico. Questa reazione inversa, il potere ottenere, in modo 
netto, l’un composto dall’altro e viceversa, non lascia alcun dubbio 
sulla costituzione molecolare di questi composti. 

Tritiodifenilacetamide. — Sottoponendo la benzoilformamide 
preparata secondo il metodo di Claisen (!) all’azione dell’idrogeno 
solforato, sì ha un composto che risulta essere l’amide dell’acido 
tritiodifenilacetico. Adoperiamo qui soluzioni al 5 ‘/, di amide ben- 
zollformica, ma non occorre che essa sia completamente sciolta in 
acqua, poichè man mano che essa reagisce con H°S la rimanente 
si va lentamente sciogliendo. Dopo un quarto d’ora circa comincia 
a depositarsi una sostanza bianca polverulenta che va lentamente 
aumentando. La reazione dell’H,S sull’amide si compie più lenta- 
mente che sull’acido; adoperando gr. 10 d’amide occorrono almeno 
tre giorni prima che tutta passi allo stato dì tritiodifenilacetamide. 
Raccolta questa su un imbuto alla pompa è bene sottoporre di 
nuovo il filtrato all’azione di H,S, poichè in esso si trova spesso 
ancora disciolta dell’amide benzoilformica. 

Il rendimento in questo caso é quasi teorico, ed il prodotto 
urezzo è già abbastanza puro. E’ insolubile affatto in acqua, inso- 
lubile anche in etere, un po’ solubile in acetone, etere acetico, molto 
meno in ligroina, cloroformio e solfuro di carbonio; abbastanza 
solubile a caldo in alcool, poco a freddo. L’alcool dunque è un sol- 
vente adattissimo per ricristallizzare questa sostanza. In un pal- 
loncino a ricadere sì mette alcool e man mano l’amide finchè non 
ve ne se disciolga più ; sì filtra ed il filtrato si abbandona a sé 
stesso senza agitarlo, in un cristallizzatore. Molto lentamente co- 
minciano a depositarsi dei cristallini; dopo 12 ore la cristallizzazione 
è completa, con una perdita minima di sostanza. 

I cristalli, esaminati al microscopio, appariscono sotto una 
forma proprio caratteristica ; ciascuno risulta dalla riunione di tre 
cristallini prismatici a sezione rombica, terminati da piramidi, dei 
quali due compenetrati fra loro ad .: ed uno più piccolo che tra- 


(') Ber. IO, pag. 1603. 
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versa nel mezzo questa + in senso orizzontale ; tutti ‘in uno stesso 
pia no, 
Spesso si osservano questi cristallini riuniti a loro volta. fra 
loro in mede da:dare delle contigurazioni svariatissime. Questi cri- 
stalli si frammentano molto fasilmente. 

Fonde a 217°. 

Anche questo prodotto, come il tritiodilenilacetico, scaldato 
iliviene rosso. 


Dalle analisi e «dalle proprietà di questa anide risulta ammis- 
sibile la formola : 


C5H3 SH? 
| | | 
HC-S-S-S- CH 


| | 
CONHI (CONH* 


(ri: 03020 ‘hanno dato gr. 0,5578 di C02 e gr. 0,1300 di H20 

(ir: 0,20690 hanno dato gr. 0,3786 di CO* e gr. 0,9185 di 1H?0 

Gr. 0,2856 hanno datò gr. 0,5250 di CO* e gr. 0,1252'di H*O 

(ar. 0,3142 hanno dato cm ‘20,5 di‘azotò alla pressione di 7544 
e alla: temperatura di 16° 

Gr: 0,B292'hanno dato cm3 21,2 ‘di azoto alla pressione di 756,7 
e tèmriperatura di’ 16°. 

Gr. 0,5318 ‘hanno dato gr. 0,980 di BaSO'. 


Trovato °/, . Calculato 
nitida > mentite Der (/!6H!60?N?S3 1 HIO 
Il ul IV V VI 
C° 90,36 50.09 50,14 —_ —_ — 50,26 
H 4,40 4,92 4,87 — — 4,71 
N - — — 7,94 7471 — 7,33 
W = “= e _ — 25,10 29,13 


L'acqua di cristalizzazione viene dimostrata scaldando la so- 
stanza secca prima pesata, a 150° e facendo varie pesate fino iu 
ottenere un peso sensibilmente costante. 


Prima pesata . . er. .0,1456 
Ultima » . . +... >» 0,1381 
Differenza in peso . . . 0,0076 
ehe ci rappresenta l’acqua «di ceristallizzazione. 
Trovato °;° | Calcolato ‘, 
: H?O 5,15 4,71 
Azione della potassa suli’ amide triltodifenilacetica. — A 


grammi 2,55 di tritiodiferilacetamide spappolata in acqua.si sono 
aggiunti cm.* 26,8 di. KOH N.in modo che ad una, molecola .d'a- 
mide ne corrispondano quattro di -KOH : scaldano ..a bagno maria 
l'amide si scioglie con sviluppo d'ammoniaca ed il liquido sì co- 
lera in giallo. 

Aggiungendo quindi HCI si ha sviluppo di H?°S., il liquido 
diviene lattiginoso ; comparisce un olio che estratto con etere si 
è identificato per acido ttofenilacetico, dal quale si arriva ugual- 
mente al diliodifenilacetico. per mezzo del cloruro ferrico. 

L’alcali caustico agisce sullo zolfo di questa amide non, meno 
facilmente che sul gruppo amidico ; infatti.aggiungendo metà della 
potassa calcolata, si ha sempre l’azione. contemporanea sul.,gruppo 
amidico e sullo zolfo, onde rimane una. parte .d’amide  indisgiolta 
e perfertamente inalterata. E 

Il fatto di ottenere nella stessa maniera anche dalla tritiodife- 
nilacetamide acido tiofenila ‘etico, dimostra che la struttura mole- 
“onare di essa è perfettamente simile a quelle del tritiodifenilacetico 
è bisogna quindi escludere che nella. reazione di questa amide che- 
tonica con l’idrogeno solforato, si possa avere un aggruppamento 
del tipo delle comuni tioamidi: CSNH?. 
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Per la sintesi degli « nitro-eteri. 


. Nota di C. ULPIANI. 


La nitrazione diretta dei composti della serie alifatica non av- 
viene così facilmente come quella dei composti della serie aromatica. 
Può dirsi. quasi che l’etere nitro-malonico costituisca un’eccezione, 
perchè si ottiene facilmente dall’etere malonico per azione dell’acido 
nitrico fumante con rendimento quasi teorico ed è un composto 
stabile che da sali cristallini più stabili dei corrispondenti sali del- 
l'etere malonico. 

Com'è noto l’etere malonico si presta a numerosi metodi di 
sintesi, perchè al posto degli idrogeni del suo metilene sostituiti 
da metalli alcalini possono entrare numerosi radicali (sintesi ma- 
lonica degli acidi bibasici), mentre, avvenuta la sostituzione, uno 
dei due gruppi carbossietilici può staccarsi facilmente (sintesi ma- 
lonica degli acidi monobasici). 

In questo lavoro io ho voluto provare se l’etere nitro-malonico 
sì prestava ad analoghi metodi di sintesi allo scopo dì potere pre- 
parare facimente i nitro-derivati della serie alifatica di cui ben pochi 
termini sono noti. e 

Facendo agire il joduro di metile sul sale ammonico dell’etere 
nitromalonico, io ho ottenuto un olio di un odore gradevolissimo, 
l'etere nitroiso-succinico sICORGO l'equazione : 


COOEt COOEt 
| | 

(1) CHI + NH*.C. NO? — NI + CH,.C. NO* 
| 
COOEt COOEt 


Facendo agire su questo olio un equivalente di alcoolato sodico, 
ho ottenuto il sale sodico dell’etere «-nitro propionico che fonde a 
204)° e cristallizza in lunghi aghi bianchi. 


COUEt CH? 
| | 
(II) CHI. C0.N0° — Ce NO. ONa 
| 
COOL COOEt 
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Trattando la soluzione acquosa di questo sale con acido clo- 
ridrico diluito, precipita un'olio insolubile nell’acqua che distilla a 
190-195° : l’etere «-nitro-propionico. 


CH? CH3 
| 

(IT1) C=-=NO.0Na —>  CHNO 
| | 
COOEt —  COOFt 


Dai risultati ottenuti posso concludere, che per azione del ioduro 
di metile sul sale ammonico dell’etere nitro-malonico si giunge 
all’etere a-nitro-propionico, e dai lavori, che ho in corso, posso fin 
d’ora affermare, che con ogni probabilità è questo un metodo ge- 
nerale di preparazione degli z-nitro eteri. Infatti facendo agire sul 
sale ammonico dell’etere nitro-malonico i joduri d’etile e d’isopropile, 
ho ottenuti olii azotati e insolubili in ammoniaca acquosa, che at- 
tualmente sto studiando, ma già la loro insolubilità in ammoniaca 
dimostra che l’idrogeno metilenico è stato impegnato rispettivamente 
dall’etile e dall’isopropile. Analogamente, facendo reagire il mede- 
simo sale ammonico sull’etere bromo-acetico e l’etere nitro-malonico 
sul cloruro d’acetile e di propionile in presenza di carbonato sodico, 
ottengo con ottimo rendimento la formazione dei rispettivi eteri ni- 
tro-malonici sostituiti sui quali, non essendo ancora completo lo 
studio, spero fra breve poter riferire. 

Preparazione dell'etere nitro-malonico e del sale ammonico 
corrispondente. — Preparai l’etere nitro malonico modificando il 
metodo di Franchimont nel modo seguente : 

Gr. 100 di etere malonico sl versano a poco a poco in 300 cm’ 
di acido nitrico fumante ben raffreddato, agitando di tanto in tanto 
ed evitando che per troppo riscaldamento si sviluppino abbondanti 
vapori rutilanti. Dopo aver lasciato il tutto in riposo per circa mez- 
Zora aggiungendo una sufficente quantità di acqua fredda precipita. 
l'etere nitro-malonico sotto forma di un olio più pesante dell’acqua, 
da cui si separa per filtrazione o con separatore a rubinetto. L’am- 
moniaca concentrata versata a goccia a goccia agitando e raffred- 
dando sull’etere nitro-malonico ben lavato, produce un composto 
cristallino giallo che dall’acqua cristallizza in tavolette giallastre 
esagonali o rombiche e dall’alcool in tavolette rettangolari bianche. 


.76 
Il sale ammonico itell’etere:nitro:malonico fonde..a 15)° con'decom- 
posiziene. 

All’analisi si ebbe: 

I. Gr. 0,2014 di sostanza dettero 23 cm? di N a 2793 e 760 
mm. di Hg. | 

II. Gr. 0,2793 di sostanza dettero gr. 0,1626 di H°O e vrammi 
0,3854 di CO*. 


COOEt 


Trovato ‘/, 
[ Il 
N 12,08 ico 
C — 135,63 


H i 6,47 


(Calcolato per Ù = NOONH: 
COOEt ; 
12,61 
337,83 
6,31 


Preparazione dell’etere nilro-iso-succinico.per azione del io- 
duro di metile sul sale ammortzico dell’elere nitroematornico. — Que- 
sta reazione è stata eseguita riscaldando :a bagno-maria a ricadere 
o in tubo chiuso a 100° parti uguali di sale ammonico dell’etere nitro- 
malonico e di joduro di metàle disciolti in una miscela di due parti 
di acqua e una di alcool. In tubo chiuso la’ reazione: ha luogo 
ugualmente senza alcool e con rendimento quasi quantitativo. 
Dopo un riscaldamento ‘di due o tre ore si ‘deposita un «olio ‘bruno 
di odore gradevolississimo, ‘pochissimo solubile nell'acqua, solbu- 
bilissimo nell’alcool e nell’etere. Il contenuto :del tubo chiueo- viene 
versato in un separatore a rubinetto ed estratto con etere. ‘ Dopo 
aver lavato l’etere con -arqua leggermente :ammoniacale, si idi- 
stilla il solvente e resta indietro un olio che a differenza dell’etere 
nîtro-malonico non si combina più con l'ammoniaca. Questo olio 
distilla in corrente di vapore e in questa ‘maniera può ottenersi 
perfettamente limpido. Il risultato dell’analisi è stato il seguente: 

I. Gr. 0,3700 di sostanza dettero cm* ‘23 di azoto -a 26° e 761 
mm. Hg. . 

II. Gr. 0,3446 di sostanza dettero gr. 0:5498 di €CO° e gsrammi 
),1960 di acqua. 

E per 100 parti: 
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COOEt 
Trovato ‘., Galcolato per CH! — b_ NO! 
I Il __—COOHÌ 
N 06,63 — 0,39 
C — 43,02 44,31 
H — (32 08 


Questi risultati non sono troppo concordanti con i calcolati: 
evidentemente il prodotto non è del tutto puro, giacchè si è po- 
tuto . purificare -soltanto lavandolo con ammoniaca. diluitissima e 
distillandolo in corrente di vapore. Purtuttavia il fatto che l’olio 
ottenuto a: differenza dell'etere nitro-malonico non si scioglie af- 
fatto nelle soluzioni alcaline, dimostra che il metile ha sostituito 
nell’etere nitro-malonico 1’ idrogeno salificabile secondo 1’ equa- 
zione (I). ! 

Preparazione «dell'etere a-nil'0 propiornico per azione dell'al- 
coolato ‘sodico sull'etere iso-nitro-succinico. — La quantità calco- 
lata idi sodio {un agemo di sodio per una molecola di- etere: nitro- 
iso succinico) disciolta in tanto alcool da avere una soluzione di 
alooolato sodico al 2 °/, si versa a poco a poco in una bevuta 
contenente l’etere nitro-iso succinico disciolto in etere. 

‘Sì forma ‘un precipitato bianco, si lascia in riposo per circa 
24 ore, poi si filtra alla pompa. ll precipitato si l'a bollire in .al- 
“001, poi si filtra rapidamente a caldo: per raffreddamento cristal- 
lizza in aghi sottilissimi una sostanza bianca e suflice come seta 
che fonde a ‘200°. 

L'tanalisi elementare dette i seguenti risultati: 

I. Gr. 0,2613 di sostanza dettero 17,6 cm? di N a 22° e 756 
mm. di Hg. 

II. Gr. 0,2725 di sostanza dettero 18 cm* di N. a 16° e 758,4 
mm. di Hg. 

III. Gr. 0,4325 di sostanza bruciati con anidride borica det- 
tero gr. 0,2076 di acqua e gr. 9,5086 di CO?. 

IV. Gr. 0,2100 di sostanza bruciati subirono una perdita «lì 
peso (acqua di cristallizzazione) di gr. 0,0185 e dettero gr. 0,0805 
di solfato sodico. 

Anno XXXIV — Parte I. 23 
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CH? 

Trovato °|, Calcolato per C- NOONa 4 H%) 
I Il III IV COOEt 
NO 758 785 a la 7,49 
: 3206 = — 92.08 
H — — I DÒ — 5,34 
Na — na 12,41 12,34 
HO — — - 9,0) 9,62 


Da questi dati analitici risulta che il composto ottenuto per 
azione dell’alcoolato sodico sull’etere nitro iso-succinico è il sale 
sodico dell’etere «-nitro-propionico ottenuto per decarbossilazione 
dell’etere nitro-iso-succinico secondo l’equazione (II). 

Trattando con acido cloridrico diluito la soluzione acquosa di 
questo sale, precipita un olio limpido e incolore che può separarsi 
dall'acqua per filtrazione. Quest'olio alla pressione ordinaria di 
stilla a 190-1959, alla pressione di 390 mm. distilla a 174°. I dati 
analitici che seguono dimostrano che il nuovo etere è l’etere 
a-nitro-propionico. 

I. Gr. 0,3072 di sostanza dettero gr. 0,4602 di CO* e grammi 
1,1682 di H?0. 

II. Gr. 0,3148 di sostanza dettero cm! 27,4 di N alla tempera- 
tura di 1698 e alla pressione di 752,5) mm. 


CH? 
Trovato °/, Calcolato per dano» 
l II COUEL 
C 40,82 — 40,81 


Il 6,08 1 (5,11 


N si 4,04 9,52 
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Sull’etere bis-diazoacetacetico. 


Nota di MARIO BETTI. 


Per l’azione del solfato di idrazina sull’etere nitroso-acetace- 
tico sì ottiene un prodotto di condensazione da me già preceden- 
temente descritto (!), come l'etere etilico dell'acido bis-din zoaceta- 
celtico della seguente struttura : 


CH, CH, 
L bo 
CHAN = N x. N- CH 

COOC,H. | C000.H. 


Per mettere in rilievo la natura di tale composto e di altri 
ad esso somiglianti (ottenuti nel frattempo e che saranno descritti 
fra breve) furono intraprese alcune ricerche, le quali hanno por- 
tato anche a conclusioni non prive di importanza per la storia di 
questi corpi, formanti un gruppo dì composti organici finora non , 
conosciuto. 

Le reazioni eseguite si riferiscono in particolar modo all’idro- 
lisi sia del gruppo carbo-etilico, sia della catena poliazotata e alia 
riduzione dì quest’ultima per mezzo dell’idrogeno nascente. . 

ldrolisi dell’etere bis-diazoacetacetico. — A circa 5 gr. di so- 
stanza finamente polverizzata sì aggiungono circa 100 cm.* di ac- 
qua acidulata con qualche goccia di acido cloridrico (o solforico) 
di media concentrazione e sì -fa bollire. Il composto a poco a poco 
passa in soluzione, mentre si nota un discreto sviluppo gassoso e 
si libera dell’alcool etilico. Cosi il miscuglio sì trasforma comple- 
tamente in un liquido limpido color giallo rossastro, dal quale, 
concentrato a bagno-maria, si depositano col raffreddamento e col 
riposo gruppi di aghetti massiccì gialli, o, come accade se la so- 
luzione è assai concentrata, una polvere pesante, aggrumata, di 
color giallo-limone. Per successiva concentrazione delle acque 
madri si ottengono ulteriori porzioni dì sostanza ed infine traccie 
di sale ammoniaco. 


(1) Gazz. ch. it., XXXII (1902) II, p. 146. 
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L’aggiunta di una quantità anche assai piccola di acido è 
già sufficiente per trasformare molto etere bis-diazoacetacetico, 
ma l’idrolisi non avviene affatto per l’azione della sola acqua bol- 
lente, colla quale anche dopo molte ore di riscaldamento il com- 
posto rimane inalterato e indisciolto. L'azione prolungata degli 
alcali caustici al 20 °/, freddi, e dell’ammoniaca conc. può invece 
favorire la trasformazione ora ricordata, ma occorre molto tempo 
finchè questa sia completa. Se poi si riscalda a bagno-maria, la 
reazione procede rapidamente, ma il composto giallo che senza 
dubbio si forma nel primo stadio della reazione, subisce in gran 
parte ulteriori trasformazioni, così che infine si ottiene un com- 
posto bruno infusibile, che brucia rigonitiandosi enormemente e 
che finora non è stato studiato. 

Il composto giallo fonde con decomposizione a 230, è solubile 
nell’alcool caldo e ne cristallizza, si scioglie pure ma non molto, 
nell’ac. acetico ulac. è quasi insolubile anche all’ebollizione in li- 
groina, benzina, etere, solfuro di carbonio. Nell’acqua si scioglie 
in notevole quantità, specialmente se si fa bollire a lungo, ma bi- 
sogna poi concentrar molto queste soluzioni ‘acquose .perchè cri- 
stallizzi. Esse presentano reazione spiccatamente acida ‘e cogli al- 
cali caustici si colorano in rosso scarlatto. | cristalli ottenuti dai 
liquidi acquosi possono contenere una quantità variabile di acqua 
“he in parte perdono all’aria sfiorendo, e che abbandonano com- 
pletamente soltanto se mantenuti in stufa a 130° per circa un’ora | 
Durante questo riscaldamento la sostanza sublima in piccola pante. 
lormando dei cristalletti vialli lucentissimi. Si decompone molto 
vivacemente e dà luogo ad abbondanti vapori rossi. 

I valori analitici ottenuti corrispondono alla composizione. 


C,H;0;N, 


I. Gr. 0,2067 dettero gr. 0,2847 di CO, e gr. 0,0735 di HO. 
II, Ar 0.0947 » em' 26,5 di azoto a 179,1 e 7605», 


Trovato Galcolato per 
II C,11,0,N, 
O, 37,56 — 37,30) 
Ho» 3,95 — 3,94 


Wa Hi 32,93 33,07 
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I cristalli. provenienti da liquidi acquosi, essicati all'aria o 
soltanto sopra ac. solforico, dettero C °/, 34, 34; 33,96 — H °/ 4,95; 
5,19 — N.% 26,50 32,08. Per C,H,0,N, + H;0 si calcola C °/, 33,10; 
Ho, 4,83; N°, 28,96. La frazione più idratata, dopo mantenuta 
per: 2 ore a 130°, perdette di peso il 12,84 “©, (Per la completa 
disidratazione di C,H,0,N, + ILO si calcola la diminuzione in 
12,42 °/} 

Il composto è un acido monobasico e torma dei sali assai 
stabili: 

Sale sodico. Ad una data quantità di sostanza sciolta in poco 
alcool si aggiunge un piccolo eccesso di sodio sciolto pure in al- 
cool. Si ottiene così un precipitato rosso aranciato che si separa 
filtrando. | 

Si. cristallizza dall’alcool bollente allungato con un poco di 
acqua, nel quale si scioglie formando un liquido intensamente co- 
lorato in rosso granato. Per raffreddamento si depositano minu- 
tissimi cristalli lucenti di.color giallo oro solubilissimi nell’acqua 
colorandola in rosso. Il sale per riscaldamento si colora gradata 
imente pure in rosso e si decompone con violenza oltre i 250" 
senza fondere. 

Analisi: 

Gr. 0,1050 dettero gr. 0,0508 di Na,SO, corrispondenti a wr. 
(),0165 di Na. 


Trovato Calc. per CLH,O,N,Na 


Na ":, 15,67 ! 10,44 


La soluzione acquosa del sale sodico è quasi neutra e da 
colle soluzioni di: 

Cloruro di bario un precipitato giallo-chiaro ; 

Acetato di piombo un precipitato giallo ; 

Ntitrato d’argento un precipitato rosso mattone ; 

Cloruro mercurico un precipitato giallo aranciato : 

Acetato ramico un precipitato verde oliva; 

Cloruro ferrico un liquido rosso cupo. 

Tutti questi precipitati di sali metallici non si sciolvono né 
si alterano neppure facendo bollire ; il liquido rosso ottenuto con 
cloruro ferrico, per riscaldamento imbrunisce e si intorbida. 
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Facendo gorgogliare una corrente di anidride carbonica nella 
soluzione del sale sodico non si ottiene l’acido libero anzi questo 
si salifica colla soluzione di carbonato sodico sciogliendovisi con 
colore rosso e con evidente formazione di bicarbonato. 

Trattamento con anidride acetica. Il composto fatto bollire 
con un piccolo eccesso di anidride acetica vi si scioglie, ma non 
subisce alterazione di sorta e decomponendo coll’acqua l’anidride 
acetica e concentrando il liquido si ricava la sostanza primitiva. 

Trattamento con cloruro di benzoile. Al composto sciolto in 
un piccolo eccesso di- soda caustica diluita si aggiunge a poco per 
volta il cloruro di benzoile, agitando fortemente il miscuglio. Ad 
un tratto, con assai forte sviluppo di calore, si forma un abbon- 
dante precipitato di color giallo canarino, che dopo alcune ore si 
filtra, si spreme, si lava, e si fa cristallizzare dall’alcool bollente. 
Fiocchi di lunghi aghi setacei dorati, che fondono tra i 170° e i 
180” con decomposizione Si sciolgono negli alcali caustici con in- 
tenso color rosso e riprecipitano inalterati per aggiunta di acido. 

All’analisi si ottengono risultati corrispondenti a quelli cal- 
colati per il derivato monobenzoilico 


C,H (Cc [1 no CO0)O,N, 


[. Gr. 0,1663 dettero gr. 0,31957 di CO, e gr. 006il di 11,0. 
II. Gr. 0,1818 » cm, 27,2 di azoto a 11" e 767mm, 


Trovato ° Calcolato per 
II C, 14,0; Na 
{ n (i 39 | sn 7,14 
[Il » 4,08 —- 13,57) 
vt “a 18,15 18,18 
Peso molecolare. — Anche la determinazione del peso mole- 


colare fatta per ebullioscopia in alcool, col metodo di Landsberger, 
dette un valore non troppo discosto dalla formula 


c,H,0,N, 
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Costante —= 11,9 


Sostanza — gr. 0,2350 Solvente — gr. 27,20 
A — 0,09 
P. M. trov. 111 Cale. per C,H,O,N, 127 


L'’etere bis-diazoacetacetico : 


CH, CH, 
| | 
CO CO 


| | 
CH- N-=-N--N-N-CH 

| 
COOC.H, COOC,H, 


per trasformarsi nel composto C,H,0,N,, contenente nella sua mo- 0 
lecola tre atomi di azoto, deve sdoppiarsi, per idrolisi, nel modo 
seguente: 


CH-N=N-N—=:N—CH 


| i 
COOCzII, COOC,H. 


Il residuo meno ricco d’azoto (etere nitroso-acetacetico), nelle 
condizioni della reazione non puo restare inalterato, ma per de- 
composizione ulteriore da luogo a sviluppo di ossidi dell’azoto, 
vapori di alcool, anidride carbonica, acetone, ac. acetico ecc., se- 
condo le note reazioni di scissione dell’etere acetacetico. Infatti 
facendo condensare i vapori che si svolgono dal liquido durante 
la prolungata ebollizione, si possono constatare nel distillato al- 
cuni del prodotti ora ricordati. 

L'altra parte : 


cH, 
| 
(O 


| 
CH_-N_N-NII,. 


| 
c00C,H, 
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per eliminazione «di una molecola di alcool etilico forma appunto 
il composto C,H.0,N, 


CgH103N, = CH;0,N, + CH; 0H 


Secondo questa interpetrazione il rendimento della reazione 
è buonissimo. Da 5 gr. di etere bis-diazoacetacetico furono otte- 
nuti gr. 1.85 di prodotto di trasformazione, che rappresentano il 
91.5 ®, della quantità teorica. 

Per un composto della formula C,H,0,N,, ottenuto nel modo 
e nelle condizioni ora esposte, si potrebbero prendere in conside- 
razione le due configurazioni : 


N N 
x N | N/ NNH li 
| | | È 
CHj—C-— CH. CO0NI . CH CO— CHO |, 


delle quali la I starebbe in relazione colla condensazione dei 
cruppi aminico e carbonilico e colla idrolisi del carbetile, la II 
colla reazione fra gruppo aminico e carbetilico, eliminandosi alcool. 

La funzione di acido nettamente monobasico propria del com- 
posto giallo, verrebbe in appoggio ‘alla I, con ambedue starebbe in 
accordo la possibilità di formare un derivato benzoilico (1). 

Ma alcune proprietà chimiche e lIsiche di questo derivato, ed 
alcune analogie. con. composti già noti e di. struttura nettamente 
definita, fecero subito dubitare che invece delle due formule I o 
II al composto fondente a 230° potesse spettare la struttura. 


N° 
NZ Xxvo III 


Il | 
CH C—-C-- NOH 


Infatti, il colore stesso del composto, così intensamente giallo, 
la proprietà del suo sale sodico di assumere diverso colore se 
umido 0 secco, se a temperat ordinaria o quando venga riscal- 
dato (proprietà mostrate pure e in grado così tipico dal sale so- 


(') Il composto corrisponilente alla contigurazioue I (0 almeno ad uua tantomerica 
con questa) è stato ultimamente descritto da L. \Wolff (Lieb. Ann., ‘125, pag. 153, ed 
è una sostauza cristallina ?încolora. 
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dico dell'acido violurico (isonitroso-barbiturico); la colorazione 
che il derivato fondente a 280° dà con cloruro ferrico, la quale è 
pure quasi sempre manifestata dai composti contenenti il gruppo 
ossimico (— NOH); la funzione di acido nettamente monobasico 
propria anche di molti derivati isonitrosi, condussero ad istituire 
le seguenti prove le quali indubbiamente confermano tale confi- 
gurazione III corrispondente all’ /sonitroso-metilpirazolone. ‘Tutte 
queste proprietà mettono anche in chiaro la perfetta analogia che 
il composto in questione mostra coll’acido violurico, tra i derivati 
lella malonil-urea : 


NH — CO\ 
COC _)C=NOH, 
NH — C07 


ed ancor più coll’isonitroso-metilfenilpirazolone, (Knorr (’)) fra i 
derivati pirazolonici: 


CH. 
N 
NY sco 
ha | 
CHj, -C —_T C_ NOH, 


‘)ssutazione con aeido nitrico. Nella soluzione acquosa, con- 
centrata e bollente, di circa 2 gr. del composto giallo sl versano 
a goccia a goccia circa 2 cm* di acido nitrico conc., agitando e 
continuando a scaldare il liquido. Questo, dapprima di color rosso 
vino, si scolora in seguito fino a divenire appena giallognolo, 
mentre dalla soluzione ancor calda si separa una sostanza bianca, 
cristallina, pesante che dopo alcune ore si tiltra, si lava e sli asciuga 
in stufa. Fonde a 276°. E poco solub. in alcool etilico, amilico e 
nell’acetone. Non si scioglie nella benzina. Si cristallizza dalla so- 
luzione in ac. acetico lac. bollente, la quale a caldo è rossa, ma 
col raffreddamento si scolora e col riposo deposita dei cristalletti 
bianchi, massicci, lucenti. 

Le analisi corrispondono alla formula : 


(') Lieb. Ann., 238 (1887), 185. 
Anno XXXIV — Parte I 24 
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NI: 
# Di 
N CO) 


| 
CHj-C-_CH - No, 


I Gr. 0,3171 dettero gr. 0,3958 di CO, e gr. 0,1003 di HO. 
II. Gr. 0,10682 » cm; 26 di azoto a 14° e 760mnm, 


l'rovato Calcolato per 
II C.HsOgN, 
-%,, 34,04 — 33,71 
H » 3,01 — 3,61 
N» i 29,40 | 29,50 


Come è noto, l’acido violurico trattato in modo analogo a 
quello descritto, forma l’ac. diliturico (nitro-barbiturico) e Knorr 
(loc. cit.) dal suo isonitroso-fenil-metil-pirazolone potè così ottenere 
il corrispondente derivato nitro-sostituito. 

Riduzione con idrogeno nascente. Il gruppo ossimico viene 
trasformato in aminico, ma la base che in tal modo si forma fa- 
cilmente “i ossida all’aria e dà luogo ad una sostanza colorante 
del tipo dell’ac. purpurico. ! 

Circa 3 gr. di isonitroso-metilpirazolone si sciolgono a bollore 
in 100 cm’ d’acqua e, dopo aver fatto raffreddare, sì trattano a 
poco per volta con polvere di zinco e acido cloridrico dil., agi- 
tando e sbattendo finché il liquido non sia quasi completamente 
decolorato ed evitando che durante la reazione la temperatura si 
innalzi troppo. Il liquido filtrato sì mantiene limpido ed appena 
giallognolo anche per molte ore, se l’acido fu aggiunto in «quan- 
tità piuttosto grande. Ma se la soluzione è soltanto leggermente 
acida o si rende tale, rapidamente si colora in rosso vino e de- 
pone una sostanza in fini aghi setacei di un vivo colore scarlatto. 

La base aminica libera (la cui soluz. è incolora) si ossida 
dunque molto rapidamente e deve essere anche di una solubilità 
estrema, perchè fu impossibile ottenerla allo stato libero, anche 
concentrando la soluzione nel vuoto su ac. solforico. Si può arri- 
vare fino a consistenza sciropposa senza che si formi alcuna cri- 
stallizzazione. Una così estrema solubilità mostrano pure il clori- 
drato e l'acetato, ed anche i pochi cristalli (deliquescentissimi) ot- 
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tenuti contenevano forte quantità di sale di zinco cristallizzato in- 
sieme al sale della amina forse in seguito a formazione di sale 
doppio, come spesso avviene. 

Lasciando all’aria il liquido appena acido in seno al quale fu 
operata la riduzione, si separa come ho già accennato, una so- 
stanza in fini aghi scarlatti e lucenti, la cui formazione è lenta e 
continua per parecchi giorni. Nell’acqua bollente si scioglie dap- 
prima con grandissima difficoltà, ma a mano a mano che un poco 
della porzione disciolta si decompone svolgendo ammoniaca, la;so- 
lubilità del composto aumenta e il liquido sì colora assai inten- 
samente in violaceo. Nell’alcool è quasi del tutto insolubile e non 
si scioglie affatto in benzina, ligroina, etere e cloroformio. Nel- 
l'ac. acetico si scioglie abbastanza bene, ma non ne cristallizza. È 
perciò di molto difficile purificazione. ! 

Il composto ha funzione acida. Nell'’ammoniaca anche diluita 
si scioglie immediatamente con un magnifico colore violetto inten- 
sissimo, cogli alcali caustici la colorazione è pure intensissima ma 
più azzurrastra. Si tentò la purificazione del composto precipitan- 
dolo con acido cloridrico dalle soluzioni in alcali caustici diluiti 
e ripetendo piu volte questa operazione. 

Il composto così purificato si decompone ad alta temperatura 
(oltre i 250°) senza fondere e brucia lasciando un piccolo residuo 
contenente zinco. Non mi fu possibile ottenere in quantità suffi- 
ciente per l’analisi un campione di sostanza del tutto esente da 
impurezze di zinco, le quali fanno sì che i valori analitici trovati 
siano un poco più bassi di quelli calcolati per un composto della 
composizione : 


11,0,N, 


I. Gr. 0,1859 dettero sr. 0,3076 di CO, e gr. 0,0798 di H,0. 
ll. tir. 0,1447 » — cm* 39,3 di azoto a 11%,6 e 770,2mm. 


Trovato Calcolato per 
| II C,H,0,N, 
C:., 19,13 _ 46,37 
H è» 4,Tti — 4,35 


N» i 33,0 33,82 
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Non condussero a migliori risultati i tentativi di ottener puri 
per analisi i sali alcalini di questo derivato, a cagione della loro 
grande solubilità. Più facilmente cristallizza il sale ammonico (cor- 
rispondente alla Muresside nella serie del malonil-urea), che sì 
presenta in aghetti massicci, di un violetto quasi nero, ma nel- 
l’essicarlo perde quasi tutta l’ammoniaca e si trasforma in gran 
parte nell’acido libero. Aggiungendo alla soluzione acetica del 
composto, una soluzione di nitrato d’argento sì forma un preci- 
pitato rosso che quasi istantaneamente vien ridotto con formazione 
di specchio metallico. 

Del resto non v’ha alcun dubbio che il composto rosso rap- 

presenti il derivato della composizione C,H,0,N, e della struttura: 

H di 
ui os al” ui 


| 
Gil, 








| | 


perchè tutti i suoi caratteri fisici e chimici sono pienamente cor- 
rispondenti a quelli dell'acido rubazonico : 


C,H, CH. 
N N 
NI Nooo ou? NN 


| | | 
CHj,-C___CH-N-C-_—_C—- (11, 


descritto da Knorr (') e che egli ottenne dall’isonitroso-metilfenil- 
“pirazolone. Anche esso dà cogli alcali delle belle colorazioni vio- 
lette o azzurre. Queste sono dovute alla presenza del gruppo cro- 
mogeno : 


— (‘O IU — 
| 
— UH N=(*- 


comune ad ambedue le sostanze ora ricordate e all’acido purpurico. 

Questo gruppo risulta dall’unione di due molecole sia delle 
amine pirazoloniche, sia dell’amina barbiturica (uramile), avve- 
nuta per eliminazione «di una molecola di ammoniaca: 


(') Lieb. Ann., 238 (1887) p. 192. 
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e dalla successiva ossidazione del gruppo : 
— CO CO — 

| | 
— CH - NII—-CH—- 


così formatosi, che all'aria si trasforma poi nel gruppo cromogeno 
scritto avanti. o 

Questa reazione di riduzione del composto giallo derivante 
dall’idrolisi dell’etere bis-diazoacetacetico viene dunque anch'essa 
in appoggio alla struttura pirazolonica di quello. 

Preparazione del prodotto della scissione idrolitica dell'etere 
his-diazoacelacetico per mezzo del metil-pirazolone. Questa prova 
costituisce un’ultima ineccepibile conferma chè al composto fon- 
dente a 230° spetta la struttura pirazolonica. 

Al metil-pirazolone, preparato secondo le indicazioni di Cur- 
tius (*), sciolto nella quantità molecolare corrispondente di acido 
cloridrico dil. si aggiunge a goccia a goccia, agitando e raffred- 
dando con acqua, la soluzione acquosa di nitrito sodico in leggero 
eccesso. Subito si forma un precipitato giallo, fioccoso che ha tutte 
le proprietà del composto proveniente dall’idrolisi dell’etere bis- 
diazoacetacetico, fondente a 230° (*). 


(') Iourn, Prakt. Ch., N. F., .39, p. SI. 
(*) Anche Curtius. (Journ. f. pr. Ch., N. F., 50, 512), ottiene dal metilpirazolone 
il corrispondente derivato ossimidico della forma : 


NH 
/ N 
N CO 
CHj— € È —NOH, 
tacendo giungere una corrente di vapori rossi, sviluppati con acido nitrico e arsenico, 
in una soluzione acquosa di metilpirazolone. Il [unto di fusione che Curtius dà per un 
tale derivato è 194° invece di 230°. Ho ripetuto diverse volte la preparazione dell’iso- 
nitrosometilpirazolone anche secondo le indicazioni di questo Autore, ma ho sempre 
ottenuto un composto fondente a 250, cinè identico con quello studiato nella presente 
nota. In alcune pubblicazioni successive a quella di Curtius (R. v. Rotenburg, J. f. 
pr. Ch., N. F. 5/7, 60 è Berichte XXVII, (1904) pag. 790) è fatta pure menzione del- 
l'isonitrosometilpirazolone di Curtius, ma senza osservazioni particolari. Soltanto più 
tardi A. Hantzsch e Ad. Barth (Berichte, XXXV, (1902), pag. 223) accennano che la 
preparazione di questo composto allo stato puro richiede un processo un po’ diverso da 
quello di Rotheuburg, ma non aggiungono ulteriori specificazioni, 
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Analisi: 
Gr. 0,0855 dettero cm* 23,75 di azoto a 1799 e 758mu., 


der 


Trovato Cale, per C,H,0,N, 


N°/, 32,59 33,07 


Dalle prove riterite resta dunque l'uori di dubbio che la strut- 
tura del composto ottenuto dall’idrolisi dell’etere bis-diazoacetace- 
tico è la seguente: 


H 
N 
N Neo 


| 


Ì 
cH, — ( C:-NoH 





Dei meccanismo di formazione di esso sarebbe più facile ren- 
dersi ragione ammettendo per il composto dal quale esso pro- 


viene, la seguente struttura: . 
CH, CH, 
| | 
CU-N-N_Z0 
| | 
= NOH C- NOH 
| 


| 
COOC,.H, = (©000,H. 


invece dell’altra già adottata e che corrisponde alla configurazione 
dell'etere bis- diazoacetacetico : 
CH, Cll, 


| | 
CU CU 


| sO 
cH--N_-N—-N=-N—- CH 

| 
COOC,H, COOC;H, 


A tal punto nasceva quindi il dubbio se per tale composto 
non si dovesse prendere in esame il nuovo modo di rappresen- 
tazione. | 

Era tanto più facile mettere in chiaro questo dubbio avendo 
agio di confrontare il supposto etere bis-diazoacetacetico coll’iso- 
nitroso-pirazolone ora studiato e da esso proveniente e cercando 
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di riconoscere se in esso si potesse dimostrare l’esistenza del grup- 
po = NOH, contenuto indubbiamente nel derivato pirazolonico. 

Come abbiamo veduto poco avanti, il gruppo ossimico impar- 
tisce al nitroso-pirazolone le proprietà di acido nettamente mono- 
hasico e infatti la soluzione del suo sale sodico è neutra mentre 
il sale sodico del supposto etere bìis-diazoacetacetico dà una solu- 
zione fortemente alcalina (') come generalmente i sali formati so- 
stituendo l’idrogeno collegato direttamente al carbonio. L’isonitroso- 
metilpirazolone anche in soluz. acquosa alcoolica colora intensa- 
mente in rosso cupo la soluzione di cloruro /errico, mentre ciò 
non succede coll’altro composto (loc. cit. paw. 15Ì). 

Anche il modo di formazione dell’etere bisdiazoacetacetico 
conduce ad ammettere che il gruppo aminico dell’idrazina sì con- 
densi coll’ossigeno del gruppo nitroso, piuttosto che con quello 
carbonilico, poichè aggiungendo solfato d’idrazina all’etere aceta- 
cetico non si ha reazione di sorta, finchè non si è introdotto nel 
miscuglio l’acido- nitroso. Anzi, come fu già detto nella nota ora 
citata (pag. 148), la reazione si compie con miglior rendimento se 
prima si lascia agire completamente l’acido nitroso 

Per l’azione del cloruro di benzoile sì ottiene dall’isonitroso- 
metilpirazolone il corrispondente derivato mono-benzoilico. L’etere 
bisdiazoacetacetico agisce pure in modo analogo. La benzoilazione 
fatta col metodo di Schotten - Baumann dette luogo ad un precipi - 
tato grumoso giallo che dall’alcool bollente cristallizza in grossi 
prismi dì colore viallo aranciato, fondenti a 150°. 

All’analisi sì ebbero valori corrispondenti al derivato bi-ben- 
zvilico del composto primitivo, la cuì formazione si trova in ac- 
cordo con ambedue le configurazioni prese in esame: 


CisH,O;N,(CsH;CO), 


I. Gr. 0,2555 dettero gr. 0,5958 di CO, e gr. 0,1150 di H.0. 
II. tar. 0,2104 » cm} 19,85 di azoto a 1596 e 767, 


Tl'rovato Calcolato per 

I Il CaHoi,N, 
ESE 50,33 i D‘1,77 
II » 3(M) — 4,98 
N » — 11,20 10.75 


(*) Gazz, ch. it., NANIT (1002), p. 150, IL, 
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Il derivato come già poteva prevedersi dal modo di prepara- 
zione non è solubile nella potassa caustica allungata, ma non si 
scioglie neppure in quella al 20 ®,, anche riscaldando. 

. Relativamente all’acelilazione i due derivati si comportano 
invece in modo del tutto diverso. L’isonitrosometilpirazolone, come 
abbiamo già visto, sottoposto all’azione dell’anidride acetica, ri- 
mane inalterato ed infatti il gruppo ossimico mentre si presta con 
facilità alla sostituzione benzoilica, resiste spesso ai tentativi di 
acetilazione. L’etere bisdiazoacetacetico invece sciolto in poca ani- 
dride acetica e fatto bollire per un po’ di tempo, dà luogo alla forma- 
zione di una sostanza che, decomponendo con acqua l’eccesso di ani- 
dride acetica, forma dei grumi pastosi gialli. Cristallizzano dall’al- 
cool bollente in piccoli ottaedri lucenti vialli, che fondono a 140" 
& corrispondono al derivato mono-acetilico del composto primitivo : 


C,9H,,0N,(CH;C0) 


I. Gr. 0,3532 dettero gr. 0,6122 di CO, e gr. 0,1750 di H,0. 
II. Gr. 0,2027 » cm} 27,6 diazoto a 169,8 e 758mm, 


Trovato Calcolato per 

Ho C,slly00,N, 
C°/, 47,27 — 47,19 
H » 5,51 Lan 5,62 
N » -— 15,99 15,73 


(Per il derivato bi-acetilico si calcola C ‘, 48,24; H %, 5,58; 
N 14,09). 

La formazione di questo derivato acetilico starebbe dunque in 
favore della struttura già da tempo proposta di etere bis-diazoace- 
tacetico. 

Ossidazione con «c. nitrico. L’isonitroso-metilpirazolone sì tra- 
sforma, come abbiamo visto, nel derivato nitro-sostituito, mentre 
se si tratta in modo eguale il derivato acetacetico, non si ottiene 
un analogo resultato. 

Ma la prova più decisiva che al composto in questione spetta 
realmente la struttura di etere bis-diazoacetacetico, fu raggiunta 
per mezzo della 

Riduzione con idrogeno nascente. A circa 5 gr. di etere bis- 
diazoacetacetico sciolti a caldo in ac. acetico dil, sì aggiunge a 
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poco per volta della polvere di zinco e si continua a scaldare 
finchè il colore della soluzione sia quasi bianco o soltanto giallo- 
gnolo. Si filtra, si lascia raffreddare. Finchè la soluzione è calda 
mostra una gran tendenza a ossìdarsì e alla superficie si colora 
rapidamente in rosso: bisogna quindi lasciarla raffreddare in pre- 
senza di anidride carbonica : quando poi ha assunta la temperat. 
dell'ambiente non si altera più tanto facilmente. Col riposo cri- 
stallizza una sostanza bianca in finì e leggeri avhi setacei che 
fondono a 134° e che ricristallizzati dall’ac. acet. diluitissimo bol- 
lente dettero all’analisi valori corrispondenti all’acetato dell’etere 
ramino-acetacetico : 

CH, 

| 

CO 

CH — NH, . (CH,COOIl) 
| 


I. Gr. 0,0490 dettero gr. 00832 di CO, e gr. 0,0330 di Ho. 
II. Gr. 01878 » — cm 10,8 di azoto a 18%,4 e 763,5mm, 


Trovato Calcolato per 
I Il CyH,,0,N 
Gata 46,31 — 46,83 
H » 1,48 — 1,32 
N» — 6,76 6,83 


Sy 


Questa base è già conosciuta e fu preparata da Gabriel (*), che 
ne descrive il cloridrato ed il picrato. 

La formazione dì tale base costituisce una dimostrazione non 
dubbia che al composto ottenuto per l’azione del solfato d’idrazini 
sull’etere nitroso-acetacetico spetta realmente la struttura di etere 
bis-diazoacetacetico primitivamente assegnatagli : 


CH, CH, 
lo i O) 
labate 
È 00C,H1. | È 00c,H. 
Infatti perchè il gruppo carbonilico dell’etere aminoacetacetico 
potesse formarsi da un composto della formula: 


(*) Berichte. 2 (1894) p. 1142. 
Anno XXXIV — Parte I 29 
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CH, CH, 
Ù =iNa Ne ( 
È —= NOH Ù = NOIlI 
C00c,H, —600C,A, 


bisognerebbe clie intervenisse oltre alla riduzione del gruppo os- 
simico, una azione di idrolisi sul uruppo: 
CN-NZ=( 
| | 
ma se nella reazione di riduzione, alla quale è stato sottoposto il 
composto primitivo, si accompagnasse una qualunque azione idro- 
litica, questa avrebbe prima di tutto per effetto la scissione del 
carbetile che, da ben numerose sintesi raggiunte coll’etere aceta- 
cetico, sappiamo con quanta facilità si raggiunga. 
Stabilito che tale è la struttura del composto primitivo, pos- 
siamo capire come da questo provenga l’isonitroso-metilpirazolone 


NH 
# 
N CO 
po 
CHj,-C--_C_= NOH, 


ammettendo che in una prima fase della reazione di idrolisi della 
catena poliazotata si liberi l’idrazina (o l’idrato di idrazina)e che 
questo agisca quindi sui gruppi carbonilico e carbetilico formando 
il nucleo pirazolonico. 

Colle ricerche esposte nella presente nota, mentre viene fissata 
definitivamente la struttura dell’etere bis-diazoacetacetico, sono 
messi anche in rilievo ì principali caratteri della catena di quattro 
atomi di azoto che esso contiene. Risulta in particolar modo che 
gli atomi di azoto uniti per doppio legame (— N — N —) facilmente 
possono venire staccati sia per mezzo dì reagenti idrolizzanti, sia per 
mezzo di riducenti,e questo fatto rende più incerta la speranza, prima 
concepita, di poter riuscire ad isolare da questi derivati il composto 
“on quattro atomi di azoto non unito con radicali organici. Nondi- 
meno, anche in questa direzione, saranno fatti altri tentativi. 

Terminando compio il grato dovere di esprimere la mia viva 
riconoscenza al sig. Enrico Niccoli per la valida collaborazione 
prestatami nella parte sperimentale del presente lavoro. 


Firenze, Istituto di studi superiori, settembre 193, 
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Sulla determinazione iodometrica 


di piccole quantita di anidride arseniosa. 


Nota di CARMELO RUSSO. 
((nunta il 26 novembre 1903). 


Com'è noto la ricerca di piccole quantità di arsenico a scopo 
chimico legale è un’operazione delicata ; coloro che si sono occu- 
pati di tale ricerca conoscono la difficoltà di procurarsi reattivi 
esenti dalle benchè minime tracce di arsenico : condizione questa 
alla quale bisogna assolutamente soddisfare stante la grande sen- 
sibilità del grande apparecchio di Marsh. Oltre il procedimento di 
Marsh ne esiste un altro indicato da Gaultier de Claubry (?) e 
più tardi studiato da Bloxam (*). Esso è fondato sulla riduzione al 
catodo dell’anidride arseniosa in idrogeno arsenicale mercè l’idro. 
geno elettrolitico. L'apparecchio di cui si è servito il Rloxam consiste 
essenzialmente in un cilindro di circa 40 cm? di capacità chiuso 
alla parte inferiore da un diaframma poroso e alla parte superiore 
da un tappo attraversato dall’elettrodo negativo e da un tubo di 
eftlusso. Questo vaso destinato a rifévere il materiale sospetto è 
immerso nell’acido solforico diluito contenuto in un cilindro di 
vetro. Con questo procedimento ll Bloxam ha evitato l’uso dello 
zinco purissimo, ma non ancora quello dell’acido solforico, che 
dev’essere egualmente privo di ogni traccia dì arsenico. Io ho evi- 
tato l’impiego di quest’ultimo adoperando come elettrolito il sol- 
fato acido di sodio o di potassio, che sì prestano assai facilmente 
ad una purificazione rigorosa. Ho inoltre creduto di modificare 
l'apparecchio di Bloxam nel senso di diminuire la resistenza elst- 
trica. L'apparecchio di cui mi son servito (come risulta dalla fi- 
gura) consta di una campanella di 3 cm. di diametro chiusa da 
un tappo di caoutschout. Questo è attraversato da un tubo di vetro 
saldato ad un altro più largo di 1 cm. di diametro, chiuso da una 
membrana animale ; esso porta nel suo interno una lamina di pla- 
tino ed è circondato da un altra lamina di platino accartocciata ; 
questa si mette in comunicazione col polo negativo della pila, mentre 


(') Journ, de Pharm, (3) t. XVII p. 125. 
(*) Journ. of the Chem. Noc. t. MII p. 12. 
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la lamina interna si collega col polo positivo. Con tale disposizione, 
impiegando una soluzione ammoniacale di nitrato d’argento, ho po- 
tuto apprezzare dopo 5 minuti di elettrolisi mg. 0,2 di anidride 
arseniosa. Durante l’elettrolisi ho fatto passare attraverso al li- 
quido una lenta corrente d’idrogeno, purificato mercé il perman- 
anato in soluzione acida ed alcalina ; la purezza dell’idrogeno ve- 
niva accusata da una soluzione di nitrato d’argento ammoniacale. 

In ordine alla ricerca qualitativa dell’arsenico ho potuto con- 
cludere ch’essa sl effettua in modo assolutamente sicuro e con 
grande rapidità. La sensibilità dell'apparecchio è del tutto soddi- 
sfacente per lo scopo a cui è destinato. 





Riconosciuta la bontà dell'apparecchio, ho pexzsato di utiliz- 
zarlo per la ricerca quantitativa. Mi son basato sul fatto che una 
soluzione acquosa di anidride arseniosa non è elettrolita: questa 
osservazione è fondamentale perchè se esistessero in soluzioni 
degli joni contenenti arsenico (AsO, = , As0, —) questi si porte- 
rebbero all’anodo producendo una grave perdita di arsenico. Ilo 
cercato le condizioni più opportune per la riduzione quantitativa 
dell'anidride arseniosa in AsH; ed ho trovato che per quantità di 
As.,0., variabili da 1 a 2,5 my. la riduzione è completa dopo 20 
ore, quando il volume del liquido non oltrepassa i 25 cu. 


197 

Trattandosi di quantità così piccole di anidride arseniosa ho 
creduto di dare la preferenza al metodo volumetrico. 

Per piccole quantità di arsenico esistono varii metodi di do- 
saggio fondati sulla produzione di A8/7, nell’apparecchio di Marsi. 

Sanger (') ha immaginato uno apparecchio speciale atto a pa- 
ragonare lo specchio metallico dell’arsenico con specchi campioni 
preparati con quantità note di anidride arseniosa. Secondo l’autore 
si ottengono risultati soddisfacenti sino a mg. 0,066 di 48,0,; con 
quantità più rilevanti gli specchi sono irregolari. 

Come si capisce facilmente questo procedimento non sì presta 
al saso mio, poiché con esso sono dosabili solo quantità assai pic- 
cole di A$30,. 

Houzeau (*) ha proposto per l’arsenico (e anche per l’antimonio) 
un metodo di dosaggio volumetrico londato sul fatto che tanto 
As, quanto Sb, vengono assorbiti quantitativamente dal ni- 
trato di argento con separazione di argento metallico: 


12 AYNO, + 2 ASH, +3 H,O — 45,0, +12 AY+ 12 /IN0,,. 
6 AGNO, + 2 SUI, = Sb, +6 Ag +6 HNO,. 


Se la soluzione argentica destinata all’assorbimento è titolata, 
hasta rititolare la soluzione dopo l’assorbimento degl’idruri per 
dedurre con una semplice proporzione la quantità di As o di SY. 
L'autore si servi dell’apparecchio di Marsh per produrre l’idro- 
yeno arsenicale (o antimoniale). La soluzione argentica fu prepa- 
rata diluendo del suo volume una soluzione titolata neutra di ni- 
trato d'argento ed aciditicando con 2-3 goccie di acido nitrico (0 
inmeglio con cm, 0,5 di acido acetico) onde evitare la precipitazione 
di una certa quantità di arsenito d’argento. L’autore riporta le 
sevuenti cifre : 


Calcolato Trovato 
AS +. +. ey © a IMI, è è a 5. MI 390 
È «è e a SI a », » «£ 1018 
OD 4 eg e 0, e e a e 82 
Ba. 0.00.00. 10,18. . . La 988 


(') Amer. Journal t. 13 p. 432. 
f*) Comptes Renlus t. LXXV p. 1823. 
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Nel caso dell’avsenico si può precipitare tutto l’argento cun 
cloruro di sodio al 3 °/, diluire a un determinato volume, filtrare 
e sopra una porzione aliquota della soluzione dosare l’anidride ar- 
seniosa col permanganato. | 

“Quando si ha una miscela di arsenico e antimonio basta ope- 
rare coi due metodi per ottenere le corrispondenti quantità x e y 
dei due elementi. Infatti, se @ è la quantità di argento precipi- 
tato simultaneamente dai due idruri, possiamo scrivere: 


Ag 
AS 


AY 
Sb 





6 LX +8 YU = 


ossla : a 
8,6340 + 2,5982 y — @ 
Da questa equazione si ricava y, sostituendo ad «il suo valore 


che si deduce dal dosagyio dell’anidride arseniosa col permanganato. 
Ecco i risultati che l’autore produce: 


Calcolato Trovato 
AS... +... mg. 3,33. . . . . mg. 3,38 
SV. £ È È ® è » 5,00... . . .. » 0,24 


Millot e Maquenne (!) proposero di assorbire l’idrogeno arse- 
nicale mediante l’acido nitrico puro, fumante. Si evapora a secco, 
sì riprende con acqua, si aggiungono 10 cm* di acetato sodico e si 
titola coll’acetato di uranio. Se l’arsenico è mescolato con l’anti- 
monio, questo si ossida durante l’evaporazione dell’acido nitrico e 
rimane allo stato insolubile. 

I metodi su esposti non sono stati da me seguiti perchè volli 
provare il comportamento dell’idrogeno arsenicale con soluzione 
titolata di jodio. È noto che l’idrogeno arsenicale, reagendo con 
jodio secco, genera A45/;; se il jodio è in soluzione alcoolica, que- 
sta si decolora e poi lascia separare arsenico. Questo fatto si puo 
interpetrare ammettendo si formi AsJ,: 


AsH1 +34, — 3 HJ 4 AS, 
il quale poscia reagisca con accesso di As, nel senso dell'equazione : 
Ass, + ASH, = 840 + As... 


(') Comptes Rendus, t. LXXXVI, pay. 1404. 
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In soluzione acquosa sl potrebbe ammettere anche la forma- 
zione di As4y; potrebbe anche darsi che il jodio in presenza del- 
l'acqua agisca da ossidante trasformando A4s7, in A4s,0,. Nel primo 
caso per ogni molecola di As$0,, ridotta ad As77;, verrebbero con- 
sumati 6 at. di jodio perche da 118,0, hanno origine 2A»s/f,: 


AssO,, —> 2 A4S/l, —> 464J 
ossia ; 

] i 

> 4520: > Ash, > 3J 

Segue di conseguenza che, impiegando l voi. dì soluzione N/,m 

di As,0,, si dovrebbero consumare 3 voi. di soluzione N/io di /. Se 
pol. come io ho fatto, la titolazione del jodio eccedente si fa con 
l’arsenito potassico in soluzione alcalina, può nascere il sospetto 
che As, contenuto nel liquido s’idrolizzi con formazione di A45,0, e 
HI. In tal caso l’anidride arseniosa generata consumerebbe dal 
canto suo un altro volume di jodio, e in questo caso ad l voi. di 
soluzione N/;co di As,0; corrisponderebbero 4 voi. di jodio N/,wm 
consumato. Lo stesso rapporto dovrebbe esistere nel secondo caso, 
cioè quando si ammette che il jodio in presenza dell’acqua agisca 
da ossidante su As77,. I dati sperimentali hanno confermata la 
prima ipotesi. Come dimostrano le cifre che qui riporto, per l voi. 
li soluzione N/io di 4530, si sono consumati sempre 3 vol. di 
sol. No di jodio. 


Sol. N ‘9g di A8,0; SOL. Nijog cli J Pes di As,t); cale. Pesod1Os,O,.trov. Tenipo 


cm’ 2 emi 5 my. 0,990 mg. 0,820 ore ll 
» 2 » 5,2. » 0,990 >» 0856 »_20) 
» 3 >» 0 » 1,485 » 1,485 » 6, 
» 3 n 9,059 » 1.485 » 1,495 » 20 
» 5 » 15,4 » 2,475 » 2,504 » 20 


Si può concludere adunque col dire che l’idrogeno arsenicale 
agisce sulla soluzione acquosa di jodio generando 4s,,, il quale 
nelle condizioni in cui ho operato non viene idrolizzato dai car- 
bonati alcalini. J 

L'apparecchio ad assorbimento di cui mi son servito è una 
leggiera modificazione del tubo a bolle di Geissler. Il cas vi entra 
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per un tubo retto verticale collegato a smeriglio con una bolla di 
lavaggio, direttamente connessa con il tubo a sviluppo dell’appa- 
recchio elettrolitico. L'apparecchio termina con un tubo a sviluppo 
piegato due volte ad angolo retto, il qua'e pesca nella soluzione 
titolata di arsenito potassico, destinata alla titolazione del jodio 
ecce lente. Con queste precauzioni si evita ogni possibile perdita 
di jodio. | 

Ho eseguite le mie esperienze con soluzione N/, di jodio, la 
quale pare abbia la concentrazione più adatta per l’assorbimento 
del gas idrogeno arsenicale. Mi affretto a far rilevare che con 
quantità maggiori di arsenico (10 mg. di As5,0,) non ho avuto ri. 
sultati soddisfacenti. Ciò è dipeso «dal fatto che la soluzione di 
anidride arseniòsa, essendo relativamente concentrata, non ha su- 
bita la riduzione completa ; ho intatti constatato la separazione di 
un precipitato bruno contenente arsenico. 

Questo fatto sta in armonia con quanto asseriscono Kihn e 
Saeger ('), secondo i quali riducendo nell’apparecchio di Marsh 
una soluzione di anidride arseniosa non molto diluita si deposita 
sullo zinco dell’arsenico che sfugge all’idrogenazione. 

Non ho tatta alcuna ricerca sulle condizioni di concentrazione 
e d’intensità di corrente più opportune per evitare questa causa 
d’errore poichè lo scopo principale del lavoro è stato quello di stu- 
diare l’assorbimento dell’idrogeno arsenicale con soluzione acquosa 
di jodio e di mostrare come per piccole quantità di arsenico si 
può ricorrere al metodo jodometrico, di cui si conoscono i pregi. 

Termino questa nota non senza ringraziare il Prof. G. Grassi, 


che in questo mio primo lavoro mì é stato largo di amorevoli 
consigli. 


Catania, Istituto chimicv della R. Università. Luglio 1903, 


(') Berichte, t. 23 p. 1798, 
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Sulla diazotazione dell’ idrazina. 
Nota Il di MARIO BETTI. 


Fu mostrato circa un anno fa (') che facendo reagire in oppor- 
tune condizioni l’etere acetacetico coll’acido nitroso e poi col sol- 
fato di idrazina si raggiunge la sintesi dell’etere bis-diazoaceta- 
cetico : 

CH, CH, 


| 
O CO 


et 


| 
CH-N=N N=A—CH 
i | 
C00C,H; C00C,H, 


nel quale è contenuta una catena di atomi di azoto corrispondente 
alla diazotazione bilaterale della diamina. — 

Come fu fatto rilevare già fin da quel tempo, perché l’opera- 
zione riesca bene è necessario che si compia in condizioni molto 
nettamente delimitate. Se queste vengono variate anche di poco, 
si raggiungono risultati molto diversi, i quali però non sono privi 
di importanza, perchè mettono in piena luce l’andamento della 
reazione, completandone lo studio, e portando un nuovo contributo 
alla conoscenza di questo gruppo di composti organici. 


PARTE I. 


L’etere acetacetico, come è ben noto, può in date circostanze 
scindersi formando acetone. Così avviene, per es., per lunga ebol- 
lizione con acqua ed anche per l'azione a freddo di soluzioni al- 
caline assai diluite. M. Ceresole (*) facendo agire coll’acido nitroso 
l'etere acetacetico, prima sottoposto ad un tale trattamento, riuscì 
ad ottenere invece dell’ etere isonitroso-acetacetico, l’ isonitroso- 


acetone : 
CH, CH, 
60 0 co 
CH = NOR CH, — NO 


(1) Gazz. ch. it., XXXII (1902) II, p. 146. 
(*) Berichte, XV (1882), p. 132%. 
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Interessava di vedere se questo, come l’etere nitroso-acetace- 
lico, sì prestasse a reagire col solfato d’idrazina e potesse formare 
in modo analogo il derivato bilateralmente diazotato, cioè il bis- 
diazoacetone : 


CH, CH, 
| | 
CO CO 
| | 
CH, -- N-N-N_=-N—-CH, 


Come fu già prescritto per la preparazione dell’etere bis- 
diazoacetacetico ('), anche in questo caso si aggiunge all’etere ace- 
tacetico (un peso molecolare: 13 gr.) allungato con un po’ d’acqua, 
la quantità corrispondente di soda caustica normale (100 cm?), agi. 
. tando e raffreddando. con acqua; quando il liquido giallo è dive- 
nuto ben limpido,vi si unisce la soluzione acquosa concentrata di 
una molecola di nitrito sodico (gr. 6,9), ma ora, invece di aggiun- 
gere subito l’acido, si lascia in riposo il liquido alcalino per circa 
dodici ore e soltanto dopo questo tempo vi si versa a goccia a 
goccia, sempre agitando e raffreddando con acqua l’acido cloridrico 
normale in piccolo eccesso oltre la quantità molecolare corrispon- 
dente al nitrito ed alla soda già aggiunti (200 cm). 

Nella prevarazione del derivato acetacetico dopo aggiunto l’acido 
e prima di introdurre l’idrazina, bisogna lasciare slare per qual- 
che ora. Se lo stesso si facesse in questa sintesi, non si otterrebbe 
affatto il bis-diazoacetone, ma come si vedrà in seguito, si giun- 
gerebbe ad altri composti. Perchè il bis-diazoacetone si formi, bi- 
sogna aggiungere quasi subito la soluzione satura fredda del sol- 
fato d’idrazina (’/, peso molecolare: gr. 6,5). 

Non sì avverte sviluppo gassoso. Il miscuglio ingiallisce leg- 
germente e ben tosto si rapprende in una poltiglia di fini aghetti 
setacei, gialli. Dopo alcune ore si filtra, si spreme, si lava con 
acqua e sì fa asciugare. Il rendimento è circa il 60 °/, della quan- 
tità teorica. 

La sostanza, facilmente solubile nell’alcool caldo, ne cristal- 
lizza per raffreddamento in lunghi aghi setacei di color giallo 


(') Gazz. chim. ital., XXXII (1902) II, paw. 147. 
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d’oro, che fondono a 228° con decomposizioce. Si scioglie pure 
nell’alcool metilico, in quello amilico e nell’acetone, e con parziale 
decomposizione è anche alquanto solubile nell’acqua bollente. É 
insolubile negli idrocarburi grassi ed aromatici, nel cloroformio, 
nell’etere e nei solfuro di carbonio. 

All’analisi dà valori corrispondenti alla composizione: 


CH, CH, 
| | 
CO CO 


| | 
CHH-N_-N_-N_=N-CH, 


I. Gr. 0,3072 dettero gr. 0,4752 di CO, e gr. 0,1692 di H,0. 
II. Gr. 0,1378 » cm3 37,8 di azoto a 129,4 e 755mm, 


Trovato Calcolato per 

I II CaHio0,N, 
C%/ 42,19 più 42,35 
H » 6,12 ua 5,88 
N » — 32,09 32,94 


Se il composto, cristallizzato in aghi gialli viene riscaldato 
con cautela fin quasi al suo punto di fusione, si decompone in 
piccola parte, e dà luogo ad un sudiimato d’aspetto setaceo, dian- 
chissimo, costituito però da una sostanza, che per punto dì fusione, 
proprietà e composizione è identica al composto giallo primitivo. 
Cristallizzata dall’alcool si presenta di nuovo sotto forma di aghi 
gialli. | 

Dall’analisi della modificazione incolora si ebbero i seguenti 
risultati: 

Gr. 0,0903 dettero cm? 25,5 di azoto a 14°,9 e 756mm, 


Trovato Calcolato per 
CH ,50,N, 
N°’ 33,32 32,94 


Il bis-diazoacetone si scioglie molto facilmente a freddo negli 
alcali caustici piuttosto concentrati, dando un liquido di color 
giallo, dal quale, per aggiunta di acidi, precipita inalterato. Le 
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soluzioni alcooliche o acquoso-alcooliche hanno reazione neutra 
alle cartine di tornasole. 

Sale sodico. — Due grammi di composto sì sciolgono nell’al- 
cool assoluto e si trattano poì con gr. 0,54 di sodio sciolto pari- 
mente in alcool. Il liquido, appena opalescente, si filtra, vi si ag- 
giunge dell’etere etilico e si ottiene così un abbondante precipitato 
di color giallo limone. Dall’alcool caldo cristallizza in piccole squame 
lucenti, che per azione del calore sì decompongono con violenza. 

All’analisi sì ebbero valori corrispondenti alla formula: 


CH, CH, 
| | 
co CO 


| | 
Nacll—-N_-N—_—_ N=-=N--CHNa 


Gr. 0,1256 dettero gr. 0,0822 di Na,SO, corrispondenti a gr. 0,0266 
di Na. 


Trovato Cale. per CH; O,N;Na, 


Na °/, 21,20 21,49 


«La soluzione acquosa del sale sodico ha reazione fortemente 
alcalina e dà colle soluzioni di: 

Cloruro di bario un precipitato quasi bianco che non si altera 
facendo bollire; 

Acetato di piombo un precipitato giallognolo che non si altera 
bollendo; ! 

Cloruro ferrico nessun precipitato e nessun cambiamento di 
di colore del liquido; questo a caldo si intorbida e imbrunisce; 

Nttrato d’argento un precipitato giallo che a caldo imbrunisce 
per riduzione ; 

Cloruro mercurico un liquido di color giallo limone che si 
scolora a caldo e per raffreddamento deposita una polvere cristal: 
lina quasi bianca; 

Nttrato di cobalto un liquido rosso bruno; 

Acetato di rame un liquido verde cupo che si intorbida fa- 
cendo bollire. 
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Dericalo benszoilico. — Questo si ottiene facilmente sciogliendo 
una certa quantità del composto primitivo nella soda caustica di- 
luita e agitando fortemente con un leggero eccesso di cloruro di 
benzoile. Si forma un precipitato di color giallo bruno che si puri- 
fica dall'alcool etilico bollente, nel quale si scioglie con una certa 
difficoltà, e cristallizza in lunghi aghi dorati fondenti a 170°. 
All’analisi dà valori corrispondenti al derivato bibenzoilico del 
bis-diazoacetone : | 


CII, CII, 
| | 
CO cO 


| | 
C,H,CO.CH-N=N-N=N—CH.C0.C;H, 


I. Gr. 0,3300 dettero gr. 0,7662 di CO, e gr. 0,150 di H,0. 
II. Gr. 0,2122 » = cm 27 di azoto a 139,5 e 756nm, 


Trovato Calcolato per 

I II CoHis0,N; 
C% 63,32 — ‘(63,49 
H » 4,880 = 4,76 
N» sa 15,08 14.82 


L'anidride aceltica bollente scioglie il bis-diazoacetone con co- . 
lore giallo, senza che per questo si possa concludere che un de- 
rivato acetilico si sia formato. Decomponendo con acqua l’eccesso 
dell'anidride acetica, si forma dell’acido acetico e questo agisce 
poi sia sul derivato acetilico che potrebbe essersi formato, sia sul 
composto primitivo trasformandolo come sarà detto più avanti. 

Per azione del cloruro di diazobenzina sul bis-diazoacetone 
sciolto nella quantità corrispondente di soda caustica diluita, si 
forma un composto giallo bruno che effettivamente contiene il ra- 
dicale aromatico, ma la diazobenzina è così instabilmente colle- 
gata, che nella purificazione sì distacca in gran parte e la sostanza 
ripetutamente cristallizzata dà all'analisi valori sempre più vicini 
al primitivo prodotto inalterato. 

Peso molecolare. — Non fu potuto determinare con metodi 
crioscopici perchè la sostanza nei solventi: acqua, benzina, toluene, 
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nitrobenzina, fenolo, natftalina, ac. acetico glaciale non presenta le 
condizioni di solubilità opportune per tale determinazione. 

La determinazione ebullioscopica fatta con una soluzione in 
acetato etilico dette i seguenti risultati: 


Costante — 25,1 


Sostanzi — gr. 0,3644 Solvente — gr. 32,59 
A = 09,165 
P. M. trov. 187 Calc. per CH, 0,N, 170 
Astone dell'acido cloridrico. — L'’etere bis-diazoacetacetico, 


come fu dimostrato in una mia nota reéente ('): 


CH, CH, 


| | 

CO CO 

| | 
CH.N—-N_-N_-N_—- CH 

| 
COOC,H, C00C.H, 


fatto bollire con acidi minerali diluiti, fa nascere l’isonitroso-me- 
tilpirazolone : 


NH 


/ N 
N CO 


Ho. | 
CHj-C—-——C = NOH 


Anche il bis diazoacetone, per il quale una trasformazione ana- 
loga non è più possibile (mancando il gruppo carbetilico), viene 
però scisso dall’acido cloridrico diluitissimo e bollente. Questo 
trattamento, oltre che a nitroso-acetone e ad acetone libero, dà 
luogo alla formazione di alcune altre sostanze molto difficili a se- 
pararsi ed a purificarsì per la loro estrema solubilità in ogni sol- 
vente e per la facilità colla quale si decompongono, concentran- 
done le soluzioni. Di tutti questi derivati si ottenne in maggior 


(') Gazz. chim. ital., XXXIII (1903) II. 
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copia e in quantità sufficiente per poterlo identificare anche col- 
l'analisi quantitativa, la met#-gliossima o acido acelossimico: 


n° 

C — NOH 

| 

CH — NOH 


SÌ può ricavare agitando con etere il liquido, colorato in bruno, 
nel quale fu sciolto il bis diazoacetone e fatto bollire per pochi 
momenti con poche goccie di ac. cloridrico. 

L'’etere, che si colora solo debolmente, si deacquifica poi man- 
tenendolo alcune ore in presenza di cloruro calcico fuso, quindi 
si distilla. Rimane una massa cristallina, appena gialla che dalla 
soluzione in acqua tiepida cristallizza in aggruppamenti dendritici 
quasi bianchi fondenti circa a 150°. Riscaldati con precauzione 
sublimano in forma di aghetti bianchi. ! 

All’analisi si ottengono valori corrispondenti alla composizione: 


Lo 
C_-NOH 

| 

CH — NOH 


Gr. 0,1893 dettero cm* 31,5 di azoto a 129,9 e 7569mm, 


Trovato Cale, per CH; 0;N, 
N°, 26,96 27,45 


Fra altri metodi di preparazione di questo composto si trova 
anche quello di F. P. Treadwell e B. Westenberger (') che sot- 
topongono l’isonitrosoacetone all’azione prolungata di acidi forti. 
Secondo gli A. una molecola di isonitrosoacetone, per idrolisi, forma 
aldeide piruvica e idrossilamina, e questa agisce alla sua volta 
sopra un’altra molecola di isonitrosoacetone non ancora scissa, for- 
mando la diossima. ! 


(') Berichte, XV (1882, p. 2786, confr. anche V. Meyer e A, Iannvy, Berichte, XV 
(1882), p. 1165. 
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Per le presenti ricerche molto significativo è il tatto che due 
molecole di isonitrosoacetone per azione prolungata di acidi di- 
luiti possano mutuamente decomporsi, formando una mol. di al- 
deide piruvica ed una molecola di metil-gliossima. Così questo 
fatto spiega perchè nella sintesi del bis-diazoacetone, dopo aggiunto 
l’acido cloridrico, bisogna anche subito aggiungere l’idrazina, prima 
cioè che il nitrosoacetone formatosi venga dall’acido trasformato 
nel modo indicato. Per la stessa ragione, nel tentativo di aceti- 
lazione, l'acido acetico proveniente da una porzione dell’anidride 
impiegata, influisce in guisa analoga sul risultato dello sperimento. 


PARTE II. 


Sull’esito di queste reazioni di diazotazione non influisce sol- 
tanto l’aver lasciato o no decorrere un ?rfervallo di tempo tra 
l'aggiunta dei diversi componenti. Anche a seconda del differente 
grado di acidità del liquido si può giungere a risultati del tutto 
diversi. I 

Quando nella preparazione dell’etere bis-diazoacetacetico, qual- 
che volta non fu aggiunta la quantità necessaria di acido clo- 
ridrico, era stata notata la formazione di piccolissima quantità di 
un’altra sostanza. Appunto per evitare ciò, già fin d’allora fu pre- 
scritto di aggiungere l’acido in piccolo eccesso. 

Stabilire le condizioni nelle quali questo secondo composto si 
forma in quantità prevalente, fu lavoro assai laborioso. Non basta 
che l’acido sia nella esatta proporzione richiesta, ma anche le con- 
dizioni di temperatura e di concentrazione influiscono sul risultato 
e, se la soluzione è troppo diluita o un po’ calda, si forma quasi 
esclusivamente l’etere bis-diazoacetacetico, naturalmente con ren- 
dimento scarso. 

Ad un peso molecolare dì etere acetacetico (13 gr.) si aggiunge 
la soluzione: di nitrito sodico (gr. 3,45 in 30 cm° di acqua) e poi, 
a goccia a goccia, agitando e raffreddando con acqua tanta soda 
caustica al 20 °/, finchè l’etere acetacetico sia completamente di- 
sciolto. Nel liquido limpido, giallo, si versa colle solite precauzioni, 
dell’acido cloridrico al 10 °/, fino a che la soda caustica aggiunta 
sia stata saturata, e cioè il color giallo del liquido scompaia. Al- 
lora per liberare l’acido nitroso dal nitrito sodico, sì aggiunge 
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dell’ac. cloridrico normale in quantità corrispondente al sale sodico 
(50 cm°) e dopo un’ora di riposo si versa infine nel miscuglio la 
soluzione satura, fredda, di mezza molecola di solfato d’idrazina 
(gr. 6,5). 

Non si avverte affatto sviluppo gassoso: la soluzione quasi 
subito comincia a inverdire, poi si intorbida. Si lascia 12 ore in 
riposo, dopo le quali nel liquido, fattosi giallo-aranciato, si è pro- 
dotto un precipitato granuloso che si raccoglie, si lava e si asciuga. 

Agendo nelle condizioni ora esposte, si ottiene un miscuglio 
di circa tre parti del nuovo derivato e una parte di etere bis- 
diazoacetacetico. 

La separazione dei due composti si raggiunge molto netta- 
mente facendo bollire con benzina che lascia indisciolto l’etere bis- 
diazoacetacetico. 

Dalla soluzione benzinica, concentrando e lasciando in riposo, 
si deposita una sostanza in scagliette appena gialle, purificabili 
ulteriormente per cristallizzazione a caldo dall’alcool acquoso. Ta- 
vole romboedriche colorate leggermente in giallo-verdastro, dotate 
di splendore madreperlaceo, fondenti con decomposizione a 140°. 

Il derivato ha funzione acida e si salifica cogli alcali caustici, 
presenta quasi tutte le proprietà dell’etere bis-diazoacetacetico, e 
corrisponde alla idra?ina mono-diazotata, cioè ali’ efere azo-dia:0- 
bisacetacetico : | 


CH, 

co CH, 
CH —N_=N—-Nz È 
(00c,H, CH. 


| 
C00C,H, 


Analisi : 

I. Gr. 0,2016 dettero gr. 0,3691 di CO, e gr. 0,1233 di H,O. 
II. Gr. 0,2367 » gr. 0,4385 di CO, e gr. 0,1430 di H;0. 
III. Gr. 0,2332 » cm? 30,8 di azoto a 189,7 e 752mm, 
IV. Gr. 0,1672 » = cm 22,2 di azoto a 189,8 e 750mm, 

V. Gr. 0,1835 » = cm 22,75 di azoto a 140,6 e 76]1mm. 

Anno XXXIV — Parte I Zi 
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Trovato °/, Calcolato 
per C,sH,;0,N, 
I II III IV V 


C%, 49,93 5053 — — — 50,53 
H » 680 671. — — — 6,66 
N» — — 15,29 15,33 14,73 14,74 


Peso molecolare. — La determinazione ebullioscopica fatta con 
una soluzione in benzina, dette i saguenti risultati : 


Costante — 26 


Sostanza — gr. 0,4588 Solvente —= gr. 27,50 
A = 09,17 
P. M. trov. 255 calc. per C,,H,30.N3 285 
Aztone dell'acido cloridrico. — Il composto resta inalterato e 


indisciolto anche per prolungata ebollizione con acqua, ma se a 
questa si aggiunge una piccola quantità di ac. cloridrico, a poco a 
poco vì sì discioglie. | 

Dal liquido limpido, giallo, cosi ottenuto, cristallizza una so- 
stanza identica a quella che si forma in seguito ad analogo trat- 
tamento, dall’etere bis-diazoacetacetico (!), cioè l’isonitroso-metilpi- 
razolone fondente a 230°: 





NH 
# 
N "a 
| 
CHj-C C_ NOH. 


Analisi: 
Gr. 0,2775 dettero gr. 0,3904 di CO, e gr. 0,1007 di H,0. 


Trovato Calcolato per 

C.H,30,N, 
ba 38,37 37,80 
H » 4,03 3,94 


(') ‘azz. chim, ilal.. XXXIII, 1903, II. 
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Se nella reazione fra etere acetacetico, acido nitroso e solfato 
d'idrazina, la quantità dell’acido cloridrico aggiunta è ancora mi- 
nore di quella impiegata in quest'ultima preparazione, si separa 
una quantità minore di precipitato, ma si forma in quantità un 
composto giallo, solubile, del quale, nelle condizioni precedente- 
mente esaminate si produceva soltanto una traccia. 

Questo composto giallo si forma invece esclusivamente, quando 
sì impedisce che durante l’azione dell’idrazina si manifesti anche 
la più debole reazione acida. 

Nell’etere acetacetico (un peso molecolare = 13 gr.) allungato 
con un po' d’acqua si versa la quantità corrispondente di soda 
caustica normale (100 cm*) e di nitrito sodico (gr. 6,9) in soluzione 
acquosa concentrata. Si aggiunge poi, colle precauzioni ripetuta- 
mente ricordate, una quantità di ac. cloridrico normale sufficiente 
a reagire colla soda e col nitrico sodico impiegati (200 cm*). Dopo 
un po’ di tempo si introducono nel miscuglio altri 100 cm* di soda 
normale, per salificare il gruppo — NOH in tal modo formatosi, 
ed infine la soluzione acquosa fredda di un peso molecolare (gr. 13) 
di solfato d’idrazina addizionato di 200 cm? di soda normale. 

Il liquido si colora lentamente in giallo intenso, ma anche col 
riposo non si forma alcun precipitato. Per concentrazione incomin- 
| cia a cristallizzare il composto giallo, fondente a 230°, che è l’iso- 
nitroso- -metilpirazolone gia ricordato ed iii così anche per 
sintesi diretta : 


Analisi : 
Gr. 0,1107 dettero cm? 31 di azoto a 149,6 e 757mm, 


Trovato Calcolato per 
C.H,0,N, 
N°, 33,11 33,07 


In questo caso l’idrazina ha dunque reagito coi gruppi carbo- 
nilico e carbetilico dell’etere nitroso-acetacetico, ed ha lasciato in- 
tatto il gruppo nitroso. 
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Risulta, dalle esperienze descritte nella presente nota, che in 
un liquido contenente etere acetacetico, acido nitroso e solfato di 
idrazina, e rimanente acido dal principio alla fine delle trasfor- 
mazioni, ambedue i gruppi  aminici dell’idrazina diazotano i due 
gruppi nitrosilici. Se, dopo che uno di essi ha reagito in tal modo, 
le condizioni del liquido vengono cambiate, allora l'altro — NH, 
sì condensa col carbonile (— CO). Se fin dal principio non vi è 
acido libero, ma interviene solo l’azione dell’acido solforico che si 
libera dall’idrazina a mano a mano che essa reagisce, la reazione 
si fa prevalentemente col carbonile. In seno ad un liquido netta- 
mente alcalino questa azione del NH, sul carbonile avviene in 
modo esclusivo, mentre nel tempo stesso anche il carbetile entra 
in reazione per dare luogo alla formazione del nucleo pirazolonico. 

Nella parte sperimentale del presente lavoro mi fu di valido 
aluto la collaborazione del sig. Rodolfo Pizzighelli, al quale per- 
ciò esprimo qui i miei più vivi ringraziamenti. 

Firenze, Istituto di studii superiori, ottobre 1903. 
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Sulla condensazione del fnaftolo 
colla formaldeide e l’ammoniaca. 
Nota di MARIO BETTI. 


Il Gnaftolo, le aldeidi e le basi aminiche, come pure l’ammo- 
niaca, sì combinano secondo una reazione generale già stata ar- 
gomento di alcune pubblicazioni (!). Per tal via si potevano otte- 
nere sostanze appartenenti ai seguenti due tipi: 











CHX 
c/ NNH C— CHX—-N=CHX 
C,Hsf 0,81 | 
A \ 
C CHX 
\/ COH 


Essi provengono però sempre dall’unione di una molecola di 
naftolo con una di base e due di aldeide. 


(') Gazz. chim. ital.. XXX (1900) II, 310; XXXI (1901) I, 377; 11, 170; XXXIII 
(1903) I, 17. 
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Fu gia accennato (') anche ai fatto che ia formaldeide, in 
questa reazione, come in molte altre, mostra un comportamento 
del tutto particolare e dà origine ad un composto di tipo diverso 
da quelli ora ricordati. Le presenti ricerche tendono appunto a 
mettere in chiaro l’andamento della reazione fra Bnaftolo, formal- 
deide e ammoniaca, e le proprietà delle sostanze alle quali essa 
dà origine. 


Al finaftolo sciolto in poco alcool si aggiunge la doppia quan- 
tità di formaldeide in soluzione acquosa (40 °/;) e poi ammoniaca 
alcoolica in eccesso. Subito sì manifesta un leggero riscaldamento 
spontaneo e il liquido si colora appena in giallo. Qualche volta se 
la concentrazione è un po’ forte precipita quasi subito una massa 
gelatinosa trasparente, che sì discioglie scaldando a bagno-maria. 
Con soluzioni un po’ più diluite il liquido rimane da prima lim- 
pido. Col riposo si forma in abbondante quantità una sostanza 
cristallina, bianca, di aspetto uniforme, non molto solubile nell’al- 
cool anche bollente, insolubile ìin acqua, poco solubile in benzina, 
ligroina, cloroformio, etere. Dall’acetato etilico, nel quale è solubi- 
lissima a caldo, cristallizza per raffreddamento in ciufli di lunghi 
aghi bianchissimi, o in cristalletti prismatici, lucenti. Il punto di 
fusione è 161-162°. Alcuni cristalli sciolti con prolungata ebolli- 
. zione in benzina, per aggiunta di poche goccie di cloruro ferrico 
anidro sciolto in etere assoluto dànno un’intensa colorazione vio- 
lacea che scompare con un eccesso di reattivo. 

Da principio non era possibile ottenere valori analifici costanti. 
La percentuale del carbonio variava dai 74 agli 81 °/, e nelle suc- 
cessive cristallizzazioni la percentuale ora si abbassava, ora si in- 
nalzava entro tali limiti. Questo fatto condusse a supporre che il 
.prodotto fosse costituito da due composti, capaci di cristallizzare 
insieme e dì trasformarsi facilmente l’uno nell’altro. 

Infatti la separazione dei due composti fu raggiunta scio- 
gliendo circa 5 gr. del prodotto greggio in una quantità piuttosto 
abbondante di acetato etilico e facendo cristallizzare frazionatamente. 
La concentrazione deve esser tale che i cristalli incomincino a for- 
marsi soltanto quando il liquido è quasi freddo. Si depositano al- 


(') Gazz. chim. ital., XXXIII (1903) T. 10. 
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lora dei romboedri lucenti, bianchissimi, che aderiscono alle pa- 
reti del recipiente e fondono a 158-160°. (Gr. 1,10). 

Il liquido filtrato si concentra distillandone circa una terza 
parte; ma col raffreddamento e col riposo si ottiene soltanto una 
cristallizzazione assal scarsa, che si lascia da parte. Si concentra 
ancora la soluzione distillando metà del solvente e allora già nel 
liquido ancora tiepido incominciano a formarsi dei ciuffi di lunghi 
e grossi aghi bianchi fondenti a 164°, Essi costituiscono la parte 
principale (gr. 2,12) del prodotto greggio formatosi nelle condizioni 
descritte e si distinguono dai cristalli ottenuti prima, specialmente 
per la forma cristallina e per la maggiore solubilità nell’acetato 
etilico. 

Concentrando ulteriormente la soluzione, roloratasi lente 
mente in giallo-verdastro, si ottengono ancora frazioni assai im- 
pure di questo composto fondente a 164° ed inoltre poche scagliette 
minutissime, lucenti, di color giallo limone. che fondono a 197°. Si 
sciolgono nell’etere acetico in un liquido dotato di forte fluore- 
scenza giallo-verde; ma non furon mai potute ottenere in quantità 
sufficiente per l’analisi. 


IL composto fondente a 164° costituisce, come ho detto, la mag- 
gior parte del prodotto greggio. Cristallizzato dall’acetato etilico 
bollente, dette all’analisi risultati corrispondenti alla composizione: 


C33152703N 


I. Gr. 0,2415 dettero gr. 0,7162 di CO, e gr. 0,1199 di H,O. 
II. Gr 0,4176 » = cmì 11,6 di azoto a 129,6 e 761,7mm, 


Trovato Calcolato per 

I II  CaHy0O;N 
CC, 80,88 sa 81,65 
H » 9,92 — 0,07 
N » — 3,32 2,88 


Ad un tale composto la cui molecola indubbiamente deve con- 
tenere per un solo atomo di azoto tre residui naftolici, molto ve- 
rosimilmente si deve assegnare la formula : 
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C.oHg(0H).CH,\ 
CON) CH; 
C,Hy(OH).CH,/ 


N ? 

corrispondente alla 7Tri-na/tomettlen amina. In accordo con questa 
interpetrazione sta anche ii portamento del composto, come risulta 
dalle prove da riferirsi più avanti. 

Dietro i risultati analitici ora esposti, fu tentata la sintesi del 
composto fondente a 164°, impiegando quantità niolecolarmente 
corrispondenti di. ;naftolo, di formaldeide e di ammoniaca alcoo- 
lica. Con rendimento molto buono si ebbe un prodotto cristallino, 
di aspetto del tutto simile a quello precedentemente descritto, che, 
senza separazioni frazionate, purificato dall’acetato etilico bollente 
si ottenne in lunghi aghi massicci fondenti a 164°. 

Analisi: 

Gr. 0,4547 dettero cm? 10,5 di azoto a 2095 e 758mm, 


Trovato Calcolato per 
CyHy0,N 
N°, 2,68 2,88 


Il composto fondente a 158-160° depositatosi in cristalli rom- 
boedrici, massicci, non è ulteriormente purificabile, perchè da un 
saggio fatto sciogliendone un po’ nell’acetato etilico bollente si ebbe, 
col raffreddamento, sostanza cristallizzata per la massima parte 
in aghi; pare dunque che, riscaldando, si trasformi molto facil- 
mente. Il suo punto di fusione è circa 158° ed anche più basso se 
si riscalda bruscamente, mentre se la temperatura si mantiene per 
qualche tempo a circa 150°, la fusione avviene soltanto a 163°. 

Dall’analisi del composto ottenuto col frazionamento del pro- 
dotto greggio, si ebbero valori corrispondenti alla composizione: 


cuor 4 Ho, 


I. Gr. 0,1574 dettero gr. 0,4278 di CO, e gr. 0,0842 di H,0. 
II. Gr. 0,4749 » cmz 9,7 di azoto a 209,5 e 757,8mm, 
III. Gr. 0,4499 » — cm'9 di azoto a 149,3 e 753,5mm, 
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Trovato Calcolato per 

I II III CHas0;3N, 
C°% 74,12 ua vi 73,97 
H » 5,94 i sul 5,82 
N» — 2,31 2,36 2,40 


Come mostrano le analisi, questo composto corrisponde alla 
unione di due molecole di tri-naftometilen-amina con 6CH,04-H,0. 
Vedremo subito come si trasformi molto facilmente nella trinafto- 
metilen-amina, con svolgimento di formaldeide e come, d'altra 
parte, la tri-naftometilen-amina, per aggiunta di aldeide possa su- 
bire la trasformazione inversa. Si può quindi rappresentare questo 
composto fondente a 158° nel modo seguente : 


(C,oHg(OH). CH, NN 
\c ‘cHg(0H). CH,N N) . (HO. (CH,0),H) 
CLE(0H). CH,/ /, 


Tale interpotrazione oltre a corrispondere perfettamente ai 
dati dell’analisi, acquista probabilità se ‘sì confronti con le conclu- 
sioni alle quali giunge Lésekann rispetto alla costituzione della 
para-formaldeide (’). Come questo chimico ha constatato, spesse 
volte la composizione della para-formaldeide corrisponde alla for- 
mula : 


—CH,-0—CH, - 0)H, (?) 


e soltanto dopo che tale composto è stato mantenuto lungamente 
nel vuoto su ac. solforico, fornisce valori analitici corrispondenti 
al triossimetilene. 

Il modo col quale la p.formaldeide di Lòsekann, si unisce con 


(') Ch. Zeit., 14 (1890) pag. 1408. 

(*) Quanto all'esistenza di questo idrato di una esaformaldeido HO(CH°0)*H non è 
privo d'interesse, che anche per la pit semplice dialdeide, il gliossal, esiste già da 
lungo tempo un composto analogo, l'idroesugliossal HO .(C*H°0*YfH descritto da Ugo 
Schiff sino dal 1874 (Ann., 172, I; Gazz. chim. ital., IV, I). L'idroesagliossal è un com- 
posto assai stabile e così la presenza dell’ossi.lrile poteva essere provata per mezzo della 
preparazione dei derivati acetilico e benzoilico. 
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le due molecole di tri-nattometilen-amina, potrebbe essere espresso 
dallo schema: 


= <>: «+ sv << | 0a - ee =. _ -- — ao -vv“-“—-->- 


Tenendo conto di ciò che al prodotto della reazione è stata aggiunta 
una soluzione acquosa di formaldeide, non è del tutto inverosi- 
mile che la base metilenaminica si trovi in parte sotto forma 
di idrato. 

Dietro queste considerazioni. fu sperimentata l’ azione fra 
(inaftolo, formaldeide e ammoniaca, impiegando soluzioni non con- 
tenenti acqua,e facendo giungere nell’alcool assoluto la formaldeide 
sviluppata per riscaldamento del triossimetilene. Si ebbe difatti 
una massa cristallina giallastra, formata quasi esclusivamente da 
sostanza aghiforme. 


Trasformazione del composto fondente a 158‘ nella tri-nafto- 
mettlen-amina. — I cris alli massicci, romboedrici, lucenti, della 
sostanza più ricca in aldeide, mantenuti per qualche tempo ad una 
temperatura vicina al loro punto di fusione, divengono opachi e, 
con sviluppo dì formaldeide sì trasformano in gran parte nella 
sostanza che cristallizza in aghi, nella tri-naftometilen-amina. 

Lo stesso risultato si ottiene sciogliendo il composto fondente 
a 158° nella minor quantità possibile di acetato etilico e facendo 
bollire per un po' di tempo. Col raffreddamento si depositano dei 
ciuffi di aghi formati prevalentemente da tri-naftometilen-amina. 

Analisi: 

Gr. 0,3423 dettero gr. 1,0115 di CO, e gr. 0,1749 di H,0. 


Trovato Calcolato per 

Cs3Hy703N 
Ca 80,55 81,65 
H » 5,67 9,57 


(Il composto fondente a 158° contiene C °/, 73,97 e II °/1 5,82). 
Anno XXXIV — Parte I. 28 
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Trasformazione della tri-naftometilen-ar.ina nel composto 
fondente a 158°. — Una certa quantità di quella porzione di so- 
stanza, cristallizzata in aghi, fondenti a 164°, che all'analisi aveva 
mostrato di contenere circa l’ 81 °/ di carbonio, fu sciolta in ace- 
tato etilico in eccesso. Nella soluzione fredda fu fatta gorgogliare 
una corrente di formaldeide gassosa, sviluppata riscaldando il 
triossimetilene. Col riposo si formarono dei cristalli massicci, rom- 
boedrici, lucenti che fondevano ‘a circa 158°. La trasformazione 
però era avvenuta soltanto in parte. Come si rileva dall’analisi, 
insieme ai grossi romboedri era cristallizzata una certa quantità 
di tri naftometilen-amina immutata: 

Gr. 0,3262 dettero gr. 0,9546 di CO, e gr. 0,1612 di H,0. 


Trovalo Calcolato per 
CON, CH ,,0;N 
(tri-naftometilen-amina) 
Co 79,81 73,97 81,65 
H » 3,49 D,82 ! d;9 7 


Per sintesi diretta si può ottenere un miscuglio che contiene 
prevalentemente o l’uno o l’altro dei due composti descritti, ope- 
= rando o a caldo (in prevalenza il composto fondente a 164°) o a 
freddo (158°), usando soluzioni ricche di formaldeide (158°) o con- 
tenenti soltanto la quantità molecolare corrispondente (164°). 


Il composto fondente a 164°, secondo la struttura assegnatagli, 
di tri-naftometilen-amina: 


CoHx(OH) — CH_\\ 
C,otlg(OH) — CII, N 
C,oHg(OH) — CH, uf 


corrispondente al tipo delle amine terziarie, dovrebbe presentare 
proprietà basiche spiccate, ed infatti si unisce agli acidi, salifican- 
dosi. La formazione e la composizione dei sali, confermano la for- 
mula sopra enunciata. 


Acetato di tri-naftometilen-amina. — Si può preparare tanto 
facendo bollire il composto con acido acetico glaciale, quanto trat- 


«t 
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tandolo a caldo con anidride acetica. In quest’ultima si scioglie 
formando un liquido leggermente giallo. Si lascia raffreddare e 
per aggiunta di acqua sì ottiene, col riposo, una massa pastosa 
giallognola. Dalla soluzione in alcool bollente cristallizza in minute 
scagliette quasi bianche, fondenti a 190-191°. 

L’analisi dà valori corrispondenti a quelli che si calcolano per 
il composto: 


cu (OH) — CHÈ SN. CH,CO0H 
c.H{(0H)— CH, 


I. Gr. 0,2250 dettero gr. 0,6394 di CO, e gr. 0,1202 di H,0. 
II. Gr. 0,2541 » cm 6 diazoto a 229,5 e 758 Gmm, 


Trovato Calcolato per 

I II Cali;0,N 
C% ‘777,90 — 77,06 
H » 0,94 —_ 0,68 
N» ni 2,72 2,57 


Trattando con acido acetico glaciale il composto fondente a 
158° si forma, con forte sviluppo di aldeide, un composto fondente 
a 191° che presenta tutte le proprietà dell’acetato ora descritto, e 
dà all'analisi valori ad esso corrispondenti: 

Gr. 0,3525 dettero cm* 8,8 di azoto a 21°5 e 759mm. 


Trovato Calcolato per 
CaHa,O,N 
N% 2,89 2,01 


Cloridrato ‘di tri-naftometilen-amina. — Fu preparato da un 
miscuglio dei due composti fondenti a 164° e a 158", facendo bol- 
lire per poco tempo con acido cloridrico al 19 °,. La sostanza si 
scioglie quasi completamente, mentre si svolge formaldeide in gran 
quantità. Seguitando a far bollire, il liquido sì intorbida di nuovo 
e sì separa una sostanza aggrumata, gialliccia, che si raccoglie 
fltrando. Dal filtrato si deposita soltanto una piccola quantità dì 
polvere bianca ; il residuo sul filtro si scioglie nell’alcool bollente, 
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dal quale, per raffreddamento cristallizza sotto forma di laminette 
lucenti che a 220° circa fondono decomponendosi. 


I risultati analitici corrispondono alla formula: 


CH,(0H) — CH 
Cc HSOH) — CHEN . HCl 
cHy(OH) — CH, 


«a 
rr, 


I. Gr. 0,3222 dettero gr. 0,8907 di CO, e gr. 0,1614 di H,0. 
II. Gr. 0,3423 » — cm 7,5 di azoto a 149,1 e 761mm, 


N°. a 
Ill. Gr. 0,3871 consum.rono cm* 7,25 di soluzione 10 di AgNO,, 


corrispondenti a gr. 0,0257 di cloro. 


Trovato Calculato per 

Il Ill Cutty, 0,NCI 
C: 9 12,40 — — 710,93 
H » 5,56 — — 0,37 
N » — 2,61 — 2,68 
CI » — — 6,60 6,81 


Trattando con soluzione di potassa caustica il sale ora ana- 
lizzato, si ottiene di nuovo il composto fondente a 164°, che cri- 
stallizza in aghi. 


Trattamento con cloruro di benzoile. — A circa 4 grammi di 
tri-naftometilen-amina si aggiunge una quantità di cloruro di ben- 
zoile tale da formare una poltiglia non troppo densa. Si scalda 
prima a bagno-maria pui, per pochì momenti a fiamma diretta, 
finchè il liquido comincia a colorarsi in rossastro. Si lascia raffred- 
dare e poì si aggiunge un poco dì alcool per decomporre l’eccesso 
del cloruro dì benzoile. Dopo dodici ore di riposo, si filtra alla 
tromba, e il precipitato si lava con alcool, si spreme e si fa asciu- 
gare. E poco solubile anche nell’alcool bollente, si scioglie a caldo 
nell’acido acetico glaciale e col raffreddamento cristallizza in pic- 
coli romboedri massicci, appena rosei. Fondono con decomposizione 
a 210° circa. 

L'analisi da valori corrispondenti a quelli che si calcolano per 
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un prodotto di addizione del cloridrato di tri-naftometilen-amina 
con cloruro di benzoile : 


C,H,(0H) — CH 
CxH(OH) — CHI SN , HCI(C,HCOCI) 
CH,(0H) — CH,/ 


I. Gr. 0,3367 dettero gr. 0,8941 di CO, e gr. 0,1732 di IL,O. 
. II. Gr. 0,4238 » cm 8 di azoto a 169,9 e 758, 51m, 
III. Gr. 0,4886 » cm 9,5 di azoto a 19° e 758,1mm, 


i N. ga 
IV. Gr. 0,213? consumarono cm* 6,26 di soluzione #0 dì 


AgNO,, corrispondenti a gr. 0,0222 di cloro. 


Trovato Calcolato per 

II III IV Cota O NCL 
C% 724 —  — " 72,51 
H » 5,71 a a — 4,98 
N» a 9,29 228 _ 2,11 
CI » _ a — 10,43 10,73 


L’acido picrico non si unisce colla tri-naftometilen-amina o, 
se una combinazione si effettua, è così instabile che, purificando, 
sì scinde di nuovo. 


Nella sintesi dei composti formati da fnaftolo, aldeidi e amine, 
secondo la reazione generale, alla quale la formaldeide fa appunto 
eccezione, fu riconosciuto (!) che la condensazione si compie in di- 
verse fasi successive. Nella prima di queste avviene l’unione dei- 
l'amina coll’aldeide e si forma la base aldeide-aminica. 

Ho voluto esaminare se anche la reazione colla formaldeide 
procedesse con meccanismo analogo e se, anche in questo caso, 
si formasse nella prima fase, il prodotto di condensazione dell’al- 
deide coll’ammoniaca, l’esametilenamina. 

A tale scopo furono mescolati il £naftolo e l’esametilenamina 
in soluzione alcoolica, ma da questa prova, oltre a piccole quan- 
tità di sostanze, troppo scarse per poterle identificare, fu ottenuta 


(') Gazz. chim. ital., XXXI (1901) II, pag. 173. 


la maggior parte dei prodotti inalterata. Il £naftolo entra dunque 
in reazione prima che l’aldeide e l’ammoniaca abbiano formato 
esametilenamina. 

Sul meccanismo col quale probabilmente si forma la tri naf- 
tometilen-amina portano molta luce le ricerche di L. Henry, pub- 
blicate in questo stesso anno, relative alla formazione dell’esame- 
tilenamina (!). i 

Questo chimico potè constatare che nel primo stadio della rea- 
zione tra formaldeide e ammoniaca si forma di solito una sostanza 
oleosa corrispondente al composto : 


- HO . CH, 
HO . CHE NN 
HO . CH,// 


Anche nella sintesi della tri-naftometilen amina fu già fatto 
notare, che qualche volta si forma da principio una sostanza ge- 
latinosa ; questa potrebbe essere appunto il composto idrossimeti- 
len-aminico descritto da Henry. 

Nelle condizioni della sintesi deil’esametilenamina tale com- 
posto entra ulteriormente in reazione coll'ammoniaca e colla for- 
maldeide formando il prodotto di condensazione : 


CH=N—CH, 
CH, = N — CHISN 
.CH=N—CH,/ 


che, secondo Henry, rappresenta l’esametilenamina. 

Nelle condizioni della sintesi studiata nel presente lavoro, il 
composto idrossi-metilen aminico formatosi nella prima fase della 
reazione, sì condensa poi col (,naftolo e forma la trinaftometilen- 
amina : 


Hx(0 Hic 


OH) — 


H,(OH) — 


Ci 
Cio 
CH — CH. 








Questo riavvicinamento delle due sintesi viene molto signifi- 


(') C. BI., 1903 (I) pag. 439. 
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cativamente in appoggio tanto alle conclusioni alle quali siamo 
giunti per la tri-naftometilen-amina, quanto a quelle di Henry re- 
lative alla formula da lui proposta, per il prodotto di condensa- 
zione della formaldeide coll’ammoniaca. 


Colla formazione del composto: 


CH, 0H)— CH:SN 
CH.(0H)— CH, 


di struttura corrispondente alle basi terziarie, è raggiunta anche 
la sintesi di un terzo tipo di basi fnoftol-aldaminiche. 
Le pnaftol-aldamine primarie : 


C.Hy(0H)— CHX — NH, 


formarono argomento di una precedente pubblicazione (') e furono 
ottenute dalla scissione idrolitica di alcuni dei composti ottenuti 
per mezzo della reazione generale di condensazione, già ripetuta- 
mente ricordata. 

Le {snaftol-aldamine secondarie: 


furono ottenute come prodotto di addizione delle basi aldeido- 
aminiche al naftolo (?). 

Inoltre le ricerche esposte nella presente nota, fanno ancho 
riconoscere come per sintesi diretta non si posza ottenere la più 
semplice delle naftossazine, la 54naftossazina libera, corrispondente 
alla condensazione di una mol. di $naftolo con una di ammoniaca 
e due di formaldeide secondo il tipo generale, e conducono a spe- 
rimentarne la sintesi per altra via. 

Terminando compio il grato dovere di ringraziare vivamente 
il sig. Adolfo Alessandri del valido aiuto prestatomi nella parte 
sperimentale di questo lavoro. 


(!) Gazz. chim. ital., XXXIII (1903) I, pag. 1. 
(*) Gazz. chiu. ital.,, XXX (1900) II, pag. 301; XXXI (1901) Il, pag. 191. 


Firenze, Istituto di studii superiori, ottobre 1903. 


AI o I n e 
—— she cn ———_—-—-——-—_ :'-- n, 
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Sul dosaggio dell’idrazina e di alcuni suoi derivati. 
Nota di ENRICO RIMINI. 


(Giunta il 14 novembre 1903). 


Alcuni anni or sono ho proposto un metodo di dosaggio del- 
l’idrazina basato sulla reazione che avviene fra questa e l’acìdo 
iodico di modo che è possibile, determinando l’acido iodico in ec- 
cesso, risalire alla quantità della base che è stata ossidata. 

Espongo ora un nuovo metodo di dosaggio dell’idrazina e di 
alcuni suoi derivati, il quale non soltanto è esatto come il pre- 
cedente, ma presenta altresì utili applicazioni di cui esporrò in 
seguito. 

Curtius e Yay sin dal 1889 nel loro classico studio sull’idra- 
zina avevano notato il fortissimo potere riduttore di questa so- 
stanza, la quale, fra altro, messa a contatto con un sale mercurico, 
in soluzione alcalina, lo decompone sino a mercurio metallico pas- 
sando attraverso un sale doppio di mercurio e di ammonio. 

Traendo profitto di questa proprietà ho pensato di determinare 
l’idrazina per mezzo del cloruro mercurico raccogliendo l’azoto 
che si svolge nella reazione. Se in un apparecchio Schultze-Tie- 
mann si fanno bollire insieme quantità note di solfato d’idrazina 
con una soluzione di cloruro mercurico e dopo avere eliminata 
completamente l’aria si fa entrare nell’apparecchio un po’ di soda 
concentrata, si svolge azoto in quantità costantemente proporzio- 
nale all’idrazina impiegata e tale che dimostra come tutta l’idra- 
zina venga decomposta secondo la seguente equazione : 


N,.H,.H,.S0O,-+6KO0H+21IIg. Cl? — 


— K,S0,+4KC1+2Hg +N?-+6H,0 


A conferma di ciò riporto alcune fra le numerose determina- 
zioni eseguite con una soluzione contenente in un litro grammi 13 
di N3H,H,SO0,. 

I. Cc. 13 diedero cc. 31,7 di azoto misutati alla temperatura 
di 19° ed alla pressione di 756mm. 
II. Cc. 14 diedero cc. 34,65 di azoto misurati a 290 e 765mm. 
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III. Ce. 14 diedero cc. 34,4 di azoto misurati a 19° e 757mnm. 
IV. Cc. 14 diedero cc. 34,4 di azoto misurati a 19, e 756mw. 
V. Cc. 12 diedero cc. 29,8 di azoto misurati a 20° e 755mm. 
In cento parti: 


Calcolato Trovato 
I II III IV Vv 
N — 21,538 21,44 21,71 2161 2161 21.70 


Come si vede la percentuale dell’azoto trovata, è in lievissimo 
eccesso rispetto a quella calcolata. Fa eccezione la prima analisi; 
in questa peraltro è da notare che allorquando si l'ece bollire la 
soluzione del solfato d’idrazina col cloruro mercurico, si ebbe un 
leggero intorbidamento dovuto probabilmente alla formazione di 
piccole quantità di un sale complesso dal quale l’idrazina non è 
più spostata allorquando s’introduce la soluzione di soda. 

A questo inconveniente si pone facile riparo facendo bollire 
la miscela dei sali d’idrazina e di mercurio acidificata come ap- 
punto è stato fatto nelle analisi successive. 

É prevedibile che tale metodo sarà applicabile ad altri com- 
posti del tipo generale R — HN — NH,, ed anzitutto a quelli che 
sono suscettibili di idrolisi con formazione d’idrazina. 

Per ora le mie esperienze sono limitate alla semicarbazide. 

Il modo di operare non viene affatto modificato, poichè men- 
tre per eliminare l’aria si scaldano le soluzioni del sale di semi- 
carbazide col cloruro mercurico lievemente acido ad es. per acido 
cloridrico, avviene il processo idrolitico pel quale la semicarbazide 
sì scinde in acido carbonico, cloruro di ammonio e cloridtato di 
idrazina ; per cui si è ricondotti al caso precedente. 

La reazione viene quindi espressa dalle seguenti uguaglianze: 


H.N—CO—HN— NH,.HC1+H,0+2HC1=N,H,(HC1)?-+NH,CI-+-C0, 
N,H,(HC1), + 6KOH + 2HgC1? — 6KC1 + 2Hg + N? + 6H°0 


In questo caso le determinazioni furono fatte con una solu- 
zione decimonormale di cloridrato di semicarbazide e, come di- 
mostrano i sotto riportati numeri, i risultati sono veramente sod- 
- disfacenti : i 

Anno XXXIV — Parte I 29 
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I. Cc. 10 diedero cc. 21,7 di azoto misurati a 22° e 762mm. 
II. Cc. 13 diedero cc. 32,4 di azoto misurati a 22° e 762mm. 
III. Cc. 14 diedero cc. 34,65 di azoto misurati a 22° e 762mm. 


IV. Cc. 14 diedero cc. 34,45 di azoto misurati a 19° e 764mm. 
In cento parti : 


Calcolato Trovato 


I II III IV 


N —25,11 25,16 25,39 25,21 25,52 


Fra le applicazioni, cui ho accennato nell’inizio di questa nota, 
esporrò in primo luogo quella dell’analisi dei semicarbazoni. 

Avendosi un semicarbazone, questo per azione degli acidi mi- 
nerali diluiti si scinde nel chetone o nell’aldeide corrispondente e 
nel sale di semicarbazide che a sua volta si scompone come è già 
stato detto. 

Nell’analisi di un semicarbazone dunque non si potrà dosare 
con questo metodo l’azoto totale; bensi solamente quello idrazinico. 

Riporto le analisi di alcuni semicarbazoni appositamenti scelti 
come quelli che sembrerebbero presentare le maggiori difticoltà 
perchè oltre all’essere insolubili anche nell’acqua calda, derivano 
da chetoni trasportabili dal vapor d’acqua. 

Semicarbazone del mentone. — Grammi 0,3820 di sostanza 
diedero cc. 44,4 di azoto misurati a 20° e 759mm di pressione. 

In cento parti: 


Calc. per CoH,, <N— NIH —CO—NÀ, Trovato 


Azoto idrazinico = 13,27 133,29 


Semicarbazone del fencone. — I. Grammi 0,2446 di sostanza 
diedero cc. 29 di azoto misurati a 21° e 759mm di pressione. 


II. Grammi 0,1936 di sostanza diedero cc. 23 di azoto misu- 
rati a 20° e 767mm di pressione. 


In cento parti: 


Cale. per CoH,, -N-NH_-C0—-NH, Trovato 
I II 


Azoto idrazinico — 13,39 13,47 13,53 


Semicarbazone del tannacetone. — I. Grammi 0,2280 di so- 
stanza diedero cc. 27,5 di azoto misurati a 20° e 756un di pres- 
sione. 

In cento parti: 


Calc. per CoHgzN-NH-C0-—-NH, Trovato 
I Il 


Azoto idrazinico = 13,39 13,72 13,13 


Tali risultati oltre a dimostrare che si possono identificare i 
semicarbazoni determinandone l’azoto caratteristico in modo più 
rapido ed altrettanto esatto quanto determinandone l’azoto totale 
col classico metodo Dumas, sono una riprova della bontà del me- 
todo di dosaggio della semicarbazide, e quindi dell’idrazina, poi- 
chè è ovvio che i semicarbazoni si hanno ad uno stato di purezza 
maggiore e più facilmente controllabile di quello che non si possa 
ammettere per un sale di semicarbazide. | 


Da quanto è stato detto, emerge che nelle determinazioni fino 
ad ore esposte si era in presenza di un eccesso di sale mercurico 
rispetto a quello d’idrazina o di semicarbazide. Ho potuto per al- 
tro convincermi che se invece si opera con un eccesso di sale di 
idrazina, tutto il cloruro mercurico viene ridotto a mercurio me- 
tallico con produzione di una quantità di azoto proporzionale al 
sublimato impiegato e conformemente alla equazione esposta pel 
dosaggio dell’idrazina. 

Ne viene di consèguenza che la reazione si presta per la de- 
terminazione del cloruro mercurico come già intravvide il Purgotti 
in un suo lavoro intorno all’impiego del solfato d’idrazina in ana- 
lisi quantitativa. 

Ed è appunto questa un’altra applicazione del metodo. 

Per il dosamento di questo sale conviene distinguere due casi: 

1° Allorchè si abbia una soluzione diluita (cioè meno dell’I °/,). 
2° Allorchè trattasi di soluzioni concentrate o sale in polvere. 
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Nel primo caso essendo relativamente piccola la quantità di 
ga che si svolge per un volume abbastanza rilevante di soluzione, 
è consigliabile operare a caldo coll’apparecchio Schultze- Tiemann 
seguendo le modalità indicate per la determinazione dell’idrazina, 
la quale deve essere naturalmente in eccesso. 

Allorquando abbiansi soluzioni concentrate riesce assai comodo 
di operare direttamente a ireddo servendosi dell’azotometro di 
Lunge o di Knopp e Wagner e misurando il volume dell’aria 
spostata dall’azoto svoltosi nella reazione. 

Nello scompartimento esterno della bottiglia, in cui deve av- 
venire la miscela, si pongono le soluzioni dei sali di mercurio e 
di idrazina, in quello interno la soluzione concentrata di soda. 

Riporto i risultati di parecchie analisi delle quali quelle della 
prima tabella si riferiscono a soluzioni diluite e a determinazioni 
fatte coll’apparecchio Schultze-Tiemann, quelle della seconda a so- 
luzioni concentrate dosate a freddo con gli azotometri suindicati. 
Si noti poi che in tutte queste soluzioni era contenuto di cloruro 
sodico, circa il decuplo della quantità di sublimato. 























Soluzione 9 s 2 Cloruro mercurico 
i E nia Azoto trovato | 
analizzata È o © 5 : 0 
_____$ il 
Q v 
Titolo 9‘, ce È & d ce | t | h trovato | «ifferenza 
< |5 
3 - PO sli acali È I pr 
1 | 200 | 5 | 15 | 9,7 | 21 | 764) 1,0740 + 0,0740 
1 | 20} 5! 15 | 9,3 | 21 [7525] 1,0140 {+-0,0140 


1 200 | 5, 15 9,6 » 19 | 765| 1,0749 | +-0,0749 


1 | 200 | 5 | 15 | 9,7 | 18 È 762| 10860 |+-0,0860 
2 | 200 | 5 | 30 |193 | 19 | 76) 2,1610 | +-0,1610 
2 | 200 | 5 | 30 |18,6 | 18 | 762| 2,0841 | +-0,0841 
3 | 200 | 10 | 30 |27,9 | 18 | 762| 3,1232 | +0,1232 


200 | 10 | 30 |277 | 18 | 762] 3,1038 | +0,1038 


dwu_&_ 


200 | 10 30 21,6 19 759 | 3,0873 | 0,0873 


Soluzione 


analizzata 


Titolo 9$| cc 


Du&@qN.e« dd e _ 


uao wu. WdG _ dW% W. 


to 


Cloridrato 
d’ idrazina 
Soluzione 


CC 


20 


20 


20 


Azoto 


cc 


20 


Cloruro mercurico 





trovato o, 
t h trovato differenza 
20 | 759 | 2,9963 — 0,0037 
20 | 757 | 3,0426 i + 0,0426 
20 | 757 | 3,0382 |-+0,0382 
20 | 757 | 3,0294 |-+0,0294 
20 | 757 | 3,0294 |+0,0294 
21 | 751 | 3,0298 |-+-0,0293 
21 | 748 | 3,0256 |-+-0,0256 
19 | 751 3,0060 | -+ 0,0060 
19 | 751 3,0325 | + 0,0325 
21 | 752 | 3,0073 |-+0,0073 
21 | 752 | 38,0073 |+0,0073 
19 | 760 | 2,0598 |-+0,0598 
19 | 754 | 2,475 | 0,0475 
19 | 754 | 2,0298 |-+0,0298 
20 | 754 | 2,0813 | +-0,0813 
20 | 753 | 2,0466 | +0,0466 
20 | 757 1,0098 | + 0,0098 
20 | 757 1,0142 | + 0,0142 
20! 757 1,0009 | +-0,0009 
20 | 760 | 0,9917 |--0,0083 
20 | 760 | 0,9984 | —0,0016 
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Pongo termine all'esposizione di queste mie ricerche facendo 
notare che questo modo di dosare il cloruro mercurico presenta 
parecchi vantaggi sopra i metodi volumetrici comunemente usati. 
Esso infatti, è di facile esecuzione, sufficientemente esatto, non 
esige la neutralità del liquido da esaminare ed è applicabile an- 
che quando si tratti di miscele prevalentemente costituite da sali 
alcalini, caso questo che si presenta più comunemente nella pra- 
tica e che, come ha osservato il Lescoeur, rende incerto e poco 
esatto il dosaggio alcalimetrico dei sali di mercurio. 

Inoltre non esige soluzioni titolate nè facilmente alterabili ed 
è assal rapido, vantaggio questo punto trascurabile quando si debba 
sollecitamente controllare un grande numero di miscele antisetti- 
che a base di sublimato. 


Roma, Laboratorio Chimico della Sanità. 3 novembre 1903. 


Sul comportamento elettromotore del Vanadio. 
Nota di L. MARINO. ” 


(Giunta il 8 dicembre 1903). 


Esistono, com’è noto, alcune serie di composti di Vanadio, le 
quali trovano riscontro nelle corrispondenti combinazioni del cromo. 
Basta ricordare l’esistenza dei fluovanaditi (!), degli allumi (?), dei 
solfocianati doppi (?), dei composti alogenati e degli ossalati dop- 
pi (‘), per dover convenire che una vera e propria analogia esiste: 
fra i composti di Vanadio a tipo VX, e i corrispondenti composti 
del cromo CrX,. Similmente la serie VX, (°) trova, nelle proprietà 
fisiche e chimiche un cosi perfetto riscontro nei composti CrX, da 
non farci dubitare di una completa analogia tra VO e Cro. 

Dato quindi il fatto che mano a mano che si avvicina alla 


(1) Petersen, Vanadinat og dets noermeste Analoges 27-66, Kopenhagen 1888 : Pic- 
cini e Giorgia, Gazz. eh. it., I, 22-55. 

(3) Piccini, Zeitschr. f. an. Chem., XI, 1896. 

(3) Cioci, Zeitschr. f, an. Chem., XIX, 308; Locke-Edwars, Amer. Chem. Journal, 
XX, N. 7. 

(*) Locke-Edwards, Amer. Chem. Journal, XX, 594; Piccini e Brizzi, Zeitschr. f. 
an. Chem. XIX, 394, 1899. 

(#) Piccini e Marino, Zeitschr. f. an. Chem., XXXII, 50, 1902. 
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forma limite, il Vanadio rassomiglia più al fosforo e all’arsenico 
che non al cromo, mentre nei tipi inferiori di combinazione l’ana- 
logia con quest’ultimo è completa mi sembrò di una certa impor- 
tanza dopo il classico lavoro di Hittorf (!) sul cromo, che tanto lu- 
minosamente poneva in chiaro le relazioni fra comportamento elet- 
tromotore e comportamento chimico, di ricercare, se allo stato me- 
tallico il Vanadio mantiene ancora la sua analogia col cromo, ov- 
vero torna a riavvicinarsi ad arsenico e fosforo come nella forma 
limite. Poteva ancora presentare un certo interesse il conoscere con 
quali gradi di combinazione può il Vanadio passare in soluzione, 
sia per la sua tensione di soluzione, sia sotto l’influenza di una 
corrente esterna, come anche l’osservare se possono per il Vanadio 
esistere condizioni, come già l’Hittorf trovò per il cromo in cui 
due stati elettromotori, attivo ed inattivo si presentino. 

Fd è precisamente sotto questi punti di vista che ho eseguite 
le presenti ricerche. Purtroppo la quantità di carbone che il Va- 
nadio conteneva non mi permise di dare alle misure l’esattezza 
voluta, poiché il metallo sotto l’azione della corrente e per la pre- 
senza del carbone si sgregava alquanto, ma i risultati sono suffi- 
cientemente concordanti per farmi dedurre qual’è in generale il 
suo comportamento. Sul valore dei numeri qui appresso riportati, 
ritornerò nel render noto lo studio sull’equilibrio elettrochimico 
dei vari stati di ossidazione del Vanadio, quando con altri metalli, 
che si possono avere completamente puri (ad. es. molibdeno), avrò 
potuto più da vicino stabilire quali variazioni posson portare per 
le condizioni speciali in cuì sì trova quantità variabili di carbone, 
tanto nel comportamento elettromotore come nelle singole misure 
di f. e. m. | 

Dalle ricerche di Haber (*) e Pick (*) sulla formazione di fer- 
rati alcalini risulterebbe che fra le diverse specie di ferro non 
esiste alcuna differenza sostanziale, ma soltanto una graduale, e 
che la tendenza a dare il ferrato varia col contenuto del carbone. 

Ciò sarebbe una conferma delle osservazioni di Poggendorf(‘), 
il quale studiando appunto la formazione del ferrato aveva visto 


(') Hittorf, Zeitschr. f. phys, Chem. XXV, 729. 1898; XXX, 481, 1899. 
(*) Haber, Zeitschr. f. Elekt=., VII, 215, 1900. 

(3) Pick, Zeitschr. f. Elektr., VII, 714, 1900. 

(*) Pogg. Ann., 54, 161, 1841, 
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che questo si ottiene meglio quando come anodo si impieghino 
certe specie dì ghisa grigia mentre per il ferro battuto il liquido 
assume una leggerissima colorazione rossa e che la f. e. m. della 
combinazione Pt/HNO;/KOH/Fe non cambia notevolmente quando 
all’elettrodo di ghisa grigia si sostituisce quello inattaccabile di 
ferro battuto. Mugdan, in un suo recente lavoro (!) nell’arruggi- 
nimento del ferro e la sua passività, dai valori ottenuti nelle mi- 
sure di potenziale del ferro nei vari elettrodi giustamente deduce 
che la posizione del potenziale dell'acciaio è uguale a quella del 
ferro dolce, ma la ghisa grigia mostra sempre un potenziale meno 
nobile. Egli però si limita a determinare la quantità di carbonio 
totale e non fa parola del carbonio combinato; e siccome è col 
variare di questo che potrebbe variare anche il potenziale così 
credo opportuno di lare a questo riguardo sul Vanadio e su altri 
inetalli. delle ulteriori esperienze le quali valgano a stabilire l’or- 
dine di grandezza di questi rapporti. 

Il Vanadio da me adoperato, fornitomi dalla casa Kénig, era 
stato ottenuto col processo Moissan (?); di color bianco tendente 
al grigio aveva struttura macroscopicamente cristallina, era fra- 
gile ed inossidabile all’aria. All’analisi dava i seguenti risultati : 


V.....=89,74%, 
Urge sa —= 8,66 » 
Impurezze —= 1,60 » 


Le impurezze costavano da traccie di silice, Pea quantità 
di ossido, senza alcuna traccia di ferro. 

Il carbonio è stato determinato scaldando al rosso il Vanadio 
in corrente di ossigeno e raccogliendo poi nel dii modo in tubi 
a potassa l’anidride carbonica formatasi. 

Per dosare il Vanadio ne trattavo una data quantità con un 
miscuglio a parti eguali di acido nitrico e di acido clorico, facevo 
evaporare a secco la soluzione e pesavo l’acido vanadico formato, 
dopo averlo però mantenuto sempre per alcuni minuti in fusione 
tranquilla. Identici valori ottenevo col metodo volumetrico me- 


(') Zeitschr. f. Elektrochem., IX, 443, 1903. 
(*) Moissan, Le four éléctrique, pag. 216. 
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diante permanganato ('), sia partendo dal metallo, sia dall’acido 
vanadico che aveva servito alla prima determinazione. Nel primo 
caso scioglievo il metallo in acido nitrico, evaporavo a secchezza 
su bagno-maria la soluzione e sul residuo aggiungevo acido sol- 
forico concentrato. Con una soluzione satura di SO, riducevo in 
V,0, l’acido vanadico e scacciato l'eccesso di acido solforoso, ti- 
tolavo con permanganato N/,. Nel secondo caso riprendevo l’acido 
vanadico pesato con acido solf:*’rico concentrato e soluzione satura 
di SO, e sul liquido ottenuto operavo come nel caso precedente. 

Gr. 0,9471 di V davano di CO? gr. 0,2988 — 8,66 °/, O. 

Gr. 0,5938 di V davano di V,0, gr. 0,9490 = 89,74 °/, di V. 

Gli acidi diluiti non alterano la superficie del metallo e quando 
il titolo dell'acido aumenta, qualunque sia la natura dell’anione, 
ad eccezione dell’acido nitrico e dell’acido clorico, ì cui anioni in 
presenza di ioni-idrogeno mostrano potenziale di ossidazione, l’at- 
tacco del metallo è sempre nullo ovvero piccolissimo, ed in questo 
ultimo caso si scioglie sempre formando con l’anione una combi- 
pazione corrispondente a VX,. Così sono del tutto indifferenti 
(qualora per l’acido cloridrico concentrato si voglia attribuire alle 
traccie di ossido contenutovi quella leggera colorazione verde- 
bluastra che si manifesta, senza ulteriormente aumentare, dopo 
una prolungata ebollizione) gli acidi cloridrico, bromidrico, iodi- 
drico, fluoridrico, fusforico, ossalico, formico, acetico, tartarico, qua- 
lunque sia la loro concentrazione e la loro temperatura. L’acido 
solforico non reagisce fino a che la concentrazione non è divenuta 
di 2 vol. per l voi. di acqua e in questo caso, lentissimamente a 
freddo, più rapidamente per la temperatura dell'ebollizione, si co- 
lora in verde-bleu. Col crescere della concentrazione dell’acido, il 
liquido si colora in bruno e quando essa è divenuta tale che la 
temperatura può raggiungere i 140° la colorazione bruna diviene 
intensissima ; continuando il riscaldamento per circa 330° si ot- 
tiene dell'acido vanadico e si sente odore di SO”. Ciò dipende, 
com’è noto, dal fatto che la reazione fra il V,0, che si forma e 
l'SO, é una reazione invertibile (*), cioè per 330° la reazione av- 
viene secondo l'equazione : 

(') Gerland, Bericht. der Dentsch. Chem. Gesellsch,, 10-1515, 1877; Piccini e 


Giorgis, Gazz. ch. ital., 22-59; Piccini, Zeitschr. f. an. Chem.. XI, 107, 1896. 
 (* Confr. anche: Zeitachr. f. an. Chem. XXXV-156. 
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V.,0,4+S0, 77 V.0s+SO, 


(Gli acidi che meglio sciolgono il Vanadio sono dunque il ni- 
trico e il clorico. L’acido nitrico di densità 1,18 lo attacca con svi- 
luppo di idrogeno e formazione del corrispondente composto del 
tipo VX,, ma quando la densità sorpassa 1,35 la reazione diventa 
vivissima e si forma allora «dell'acido vanadico. 

(on l'acido clorico e con gli altri acidi molto ossigenati, come 
perclorico, bromico, indico, persolforico, si ha sempre formazione 
di acido vanadico; per i primi due subito a freddo per gli altr) 
dopo leggero riscaldamento. Basta iniziare la reazione perché essa 
prosegua poi con discreta energia. 

Le soluzioni fredde e non molto diluite di persolfato di am- 
imonio lo attaccano rià a freddo, sebbene lentamente, ma se si 
scalda leggermente la reazione procede energicamente e si forma 
del V,0,, mentre il persolfato diventa fortemente acido in seguito 
alla scomposizione in acido di Caro e acido solforico. 

Le soluzioni neutre sature a freddo di clorato di potassio, e 
cosi si comportano anche le soluzioni di bromato, iodato di potas- 
sio, di perclorato di potassio, a freddo si mostrano indifferenti, ma 
basta che la temperatura raggiunga i 40°-50° perchè si formi del- 
l'acido vanadico, e secondo l'equazione : 


5 KCI0, +6 V — 5KCI +3 V,0, 


tutto il elorato passa a cloruro; ma se la soluzione contiene anche 
un alcale libero come KOH, NaOQ1I, allora l’azione del ione-Oli sor- 
passa l'influsso dell’anione per cui la soluzione rimane indifferente. 

Nelle soluzioni dei cloruri, bromuri, ioduri, solfati, acetati, 0s- 
salati dei metalli alealini o nelle corrispettive combinazioni solu- 
bili dei metalli alcalino-terrosi, il Vanadio rimane del tutto indif- 
ferente fino a che una corrente esterna non attraversa la soluzione. 
E indifferente è ancora, se Vanadio non è anodo, nelle soluzioni 
dei sali reutri ceme cloruri, solfati, nitrati di magnesio e zinco, 
cadmio, nikel, piombo qualunque sia la concentrazione e la tem- 
peratura, come dimostra il fatto che anche nei sali fusi di questi 
metalli esso non produce alcun cambiamento. Nelle soluzioni dei 
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sali neutri dei metalli facilmente riducibili sì ha invece quasi 
sempre una riduzione, cosi riduce già a freddo HgCl, in Hgcl, 


HgBr, in HgBr per leggero riscaldamento CucCcl, in CuCI, Cu.Br, 
in CuBr, FeCl, in FeCl,. Dalle soluzioni di cloruro di oro si de- 
pone già a freddo dell’oro metallico e così anche dal nitrato di 
argento dell’argento, ma dalle soluzioni di cloruro di platino non 
si depone il metallo se non dopo prolungata ebollizione. Più diffl- 
cilmente del platino si sposta l’iridio dalla soluzione del tetraclo- 
ruro o da quella del sto sesquisolfato. 
Merita di essere ricordata la precipitazione dell'argento dalle 
soluzioni bollenti del suo nitrato; se il Vanadio si mette in una 
soluzione fredda di nitrato d’argento, la riduzione avviene lenta- 
mente e l'argento che si depone è una polvere bianco grigia; ma 
se la soluzione del nitrato, anche diluitissima, è bollente, allora la 
riduzione è istantanea e l'argento si depone in masse voluminose 
bianchissime, leggere, di aspetto cristallino, mentre nel liquido bleu 
v'è contenuto il Vanadio sotto forma di sale di biossido. 

I sali neutri, aggiunti alle soluzioni di quegli elettroliti in cui 
il Vanadio si mostra indifferente, manifestano come in molti altri 
casi (!) un'azione catalitica acceleratrice ; cosi l’' HCl lo attacca len- 
tamente per prolungata ebollizione in presenza di cloruro di po- 
tassio, l’ H,SO, lo attacca più facilmente in presenza di solfato di 
potassio. Caratteristica è l’azione del Vanadio sul ferricianuro di 
potassio. Mentre nelle soluzioni neutre di ferrocianuro di potassio 
esso rimane senza azione anche per la temperatura dell’ebollizione, 
reagisce invece quando alla soluzione del ferricianuro sì aggiunge 
quella di un cloruro, di un nitrato, di un solfato, mentre si origi- 
nano già a freddo dei fili caratteristici colorati in bleu-verdastro 
e costituiti da ferricianuro di biossido di Vanadio. Una analoga 
reazione otteneva già Krefting (*) fra ferro metallico e ferricianuro 
di potassio in presenza di sali neutri. Anche il fosfato di sodico 
reagisce, secondo Krefting col ferro, ma i' Vanadio in una tale so- 
luzione, anche concentratissima, rimane del tutto indifferente. 


(') Krefting, Om mogle Metallers Oxydation ned noitrale Saltes Medwircken, Cri- 
stiania, 1902; Chem. Industrie, 1898, N. 23; Confr. anche: Zeitscr. f. Elektr., IX, 
448, 1903. 

(*) Krefting, loc. cit. 
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Quando il Vanadio si fa anodo di una corrente che attraversa 
le soluzioni di elettroliti, in cui per la temperatura ordinaria sì 
mostra indifferente, forma con l’anione una combinazione corri- 
spondente ad un grado di ossidazione intermedio. 

Per stabilire quantitativamente il grado di ossidazione che si 
nriginava nella cellula elettrolitica mi servivo di un tubo ad U 
della forma e nella stessa disposizione data da Hittorf (!) per il 
cromo. Come sorgente di elettricità servivano due accumulatori, 
e nel circuito inserivo un milliamperometro Siemens a lettura di- 
retta ed un voltametro ad argento. Quando la corrente era pas- 
sata per un tempo sufliciente determinavo la perdita di peso del- 
l'’anodo e in alcuni casi controllavo il Vanadio disciolto mediante 
permanganato N/,, mentre d’altra parte pesavo la quantità di ar- 
gento deposto durante tutta la durata dell’operazione. Quando 
questa era fatta alla temperatura ordinaria, l’elettrolisi durava 
dalle 6-7 ore, per la temperatura dell’ebollizione l’operazione du- 
rava circa 3 ore. 

Siccome il passaggio della corrente sgrega un po’ il metallo 
e la quantità del metallo sgregato cresce con la densità di cor- 
rente, così avevo cura che questa non superasse mai 0,2-0,3 am- 
pere per dcm*. Per potere poi tenere calcolo del Vanadio sgregato 
pesavo l’anodo fissato all’estremità di un filo di platino dentro un 
piccolo tubo di vetro il quale poteva comodamente introdursi nella 
branca del tubo ad U che, dovea contenere l’elettrode positivo. 
Questo piccolo tubo chiuso al fondo portava lateralmente una serie 
di fori a circa !/, cm. dalia base per mezzo dei quali il liquido 
interno comunicava liberamente con quello esterno. Con questa di- 
sposizione le piccole quantità di Vanadio sgregato durante l’elet- 
trolisi si raccoglievano al fondo, cosicchè alla fine dell'operazione 
si potevano lavare insieme all’anodo con acqua distillata prima, poi 
con una soluzione al 2 °/, di potassa caustica, allo scopo di to- 
gliere le traccie dei prodotti di ossidazione che si eran potuti for- 
mare per l’azione della corrente sul carbone (*) e da ultimo di 


(') Hittorf, Zeitschr. f, phys. Chem., XXV, 729. 

(*) Bartoli e Papasogli impiegando come anodo per elettrolisi di basi, acidi e sali, 
del carbone di legno o di storta, ovvero anche la grafite ottennero a seconda dell'elat- 
trolite e delle varie condizioni, acido carbonico, ossido di carbonio e una sostanza nera, 
il mel'ogeno, ovvero anche dell'acido grafitico e nello stesso tempo si deponeva un po' 
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nuovo con acqua distillata. Si seccava allora tutto a 70°-80° e dopo 
raffreddamento se ne determinava la perdita di peso. 

Col passaggio della corrente quella parte di superficie del- 
l'anodo che era ben fusa rimaneva inalt>rata mentre quella corri- 
spondente al centro della massa anneriva alquanto in causa del- 
l'ossidazione del carbone. 

Sì ebbero i risultati qui appresso riportati. Nel calcolo si im- 
piegò come peso atomico dei Vanadio il valore 51,2. La concen- 
trazione dell’elettrolite, dove nessuna altra indicazione è data, 
era N’,o° 

TABELLA I. 
Elellroltsi con V. anodo per lu lemperalura ordinaria 





Calcol. V!‘, | Perdita di peso 











Elettrolite A& ridotto veni porre 
I | 

116) 0047 APRE 0,4906 0,9582 == 0,0625 
H,SO, » ......... | 1,3078 0,1551 —10,1689 
H,SO, LL... 0,8450 0,1002 i 0,1009 
HNO, 1%, ..... c..| 0,2947 0,0349 0,0382 
HNO.. LL... 0,5430 0,0644 0,0640 
K.SO,N/, LL... 0,6415 0,0768 : 0,0761 
KCI N/p LL...) 1,2784 0,511‘ 0,1557 
(1: ARTT TETTE 0,7425 0,0880 |  0,1058 
Unica zena 0,1021 0,0121 0,0170 
KNO, ... LL... 0,4349 -0,0516 0,0596 
Oscar 0,5378 0,0638 . 0,0710 
Wo oxsosissri 0,2738 0,0324 0,0340 
CNSK...... 0,6860 0,0813 0,0873 


di grafite e di carbone; questo però quandu all’anodo può svolgersi ossigeno libero, 
mentre nel caso contrario l’anodo non sopporta alcuna perdita, Nelle condizioni delle 
mie esperienze il carbone che non si trasforma in àcido carbonico si depone quasi com- 
pletamente come tale e non si hanno che piccole quantità di mellogeno e iraccie mi- 
nime degli altri prodotti di ossidazione ottenuti dai citati autori. E ciò dipende eviden- 
temente sia dalle diverse condizioni dell’esperienza, sia dalla diversa dens tà dì corrente 
Mapiegala la quale in questo caso è molto più piccola. — Confr. Gazz. Chim. Ital., 
AI 242, 468: KIT, 113: XIII, 22 e seg.; XIV, 85: XV, 446: vedi anche Berichte, 
XIV, 2241; XV, 249; XVI, 1209; XVI, 2276 R; XVII, 572 R; XIX, 1886 R. 
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Come si vede dalla presente tabelia, il Vanadio, anodo in sao- 
luzioni in cui esso per l’ordinaria temperatura sì mostra indiffe- 
rente, passa sempre in soluzione come ione tetravalente. La per- 
dita di peso è sempre maggiore della quantità calcolata dal rispet- 
tivo argento ridotto, e le oscillazioni delle differenze si devono 
alla presenza del carbone il quale com’ho detto, in parte si de- 
pone e in parte si trasforma in CO”, o in piccole quantità di mel- 
logeno. Se si determina quantitativamente il carbonio deposto cone 
tale o mescolato a mellogeno si trova che sottraendo il valore 
ottenuto dalla perdita di peso si ottengono dei numeri molto vi- 
cini at valori calcolati. Così per l’esperienza seconda la perdita di 


peso importa, i i i . gr. 0,1689 
Determinando il carbone deposto insieme col Vanadio 

si ha di CO? gr. 0.0509 corrispondente a C . . » 0,0139 
per cui la perdita dovuta al Vanadio sarebbe . . gr. 0,1550 


La perfetta concordanza è però puramente casuale poichè una 
parte del carbonio passando a CO? si ha sempre una differenza. 
Ho cercato anzi di stabilire se esiste un rapporto costante fra il 
carbonio che sparisce come CO? e quello che rimane o fra quello 
e la densità di corrente, ma l’incostanza dei numeri che sì otten- 
gono non permette di formulare con esattezza alcun cos fficiente di 
correzione. D’ordinario la quantità di carbonio che si trasformava 
in CO? era la metà circa o un terzo di. quello deposto, ma in ge- 
nerale dipende da varie cause, e più particolarmente dalla den- 
sità. di corrente. Per determinare con una certa approssimazione 
la quantità di anidride carbonica che si origina durante l’elettro- 
lisi chiudevo con un buon tappo di gomma a tre fori lo spazio 
anodico. Nell’uno dei fori passava l’anodo fortemente legato ad un 
filo di platino che si trovava saldato ad un tubicino di platinglas, 
pel secondo lo spazio anodico comunicava con un grosso tubo a 
cloruro di calcio e due tubi a potassa, e il terzo permetteva il 
passaggio di una corrente di aria che veniva da un gassometro 
affatto priva di CO?. 

Il vaso elettrolitico poteva con adatta disposizione in bagno- 
maria esser scaldato a circa 100° per cui, terminata l’elettrolisi, 
l’acido carbonico veniva ad essere completamente spostato. Un pic. 
colo refrigerante, in cuì circolava una rapida corrente di acqua, 
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raffreddava la parte verticale del tubo che metteva in comunica- 
zione lo spazio anodico col tubo a cloruro di calcio, cosicchè le 
piccole quantità dì vapore di acqua che sfuggivano alla conden- 
sazione potevano esser trattenute dal tubo a cloruro prima che 
esse raggiungessero il tubo a potassa. Sì otteneva così per una 
elettrolisi di K,SO, con una densità di 0,2 amp. per dmq. di CO* 
gr. 0,1563 = 0,0426 di carbonio ; d’altra parte si aveva che gr. 0,1065 
di YV-4-C deposti davano, per combustione del carbone, di CO? 
er. 0,1522 —0,0414 di C. Con una densita di corrente 0,1 amp. per 
dmq. si aveva invece gr. 0,08 di CO* — er. 0,0218 di C; e per gr. 0,088 
di C-+- V deposti sì aveva gr. 0,2270 dì CO? — 0,0619 di C: ossia 
mentre per 0,2 amp. di densità il rapporto è 1: 1 per 0,l esso è di 1:38. 

Nai rapporti voltametrici risulta cha il Vanadio passa ìin so- 
luzione come ione tetravalente. Ora mentre le soluzioni. acquoso 
dei sali di biossido hanno un colore bleu e quelle dei salì di se- 
squiossido un colore verde le soluzioni anodiche durante lelet- 
trolisi prendono una tinta alquanto verdastra, che ricorda quella 
dei sali di sesquiossido in parte ossidati. Ho voluto perciò assì - 
curarmi in qual grado di combinazione sì trovava ìl Vanadio nel 
liquido dello spazio anodico, benchè la facilità con cui anche ì 
composti di sesquiossido tendono ad ossidarsi faceva molto dubitare 
della presenza di essi. A questo scopo si prendevano con una pi- 
petta un dato numero di centimetri cubici, vi si determinava ill 
Vanadio con permanganato N/, e dopo riduzione ton SO* si sta- 
biliva con una seconda titolazione nel solito modo il rapporto della 
forma di combinazione. La differenza del numero dì centimetri 
cubici impiegati fra la 1* e la 2* era molto piccola. Di rado sor- 
passava 0,4 cm? per cui si poteva con sicurezza ritenere che nello 
spazio anodico esisteva realmente Vanadio sotto forma di VX,. In 
dieci determinaziuni, fatte con diverse concentrazioni sì ebbero 
sempre gli stessi rapporti. La colorazione verdastra con tutta pro- 
babilità è dovuta quindi alla tinta bruna che il liquido può pren- 
dere per la formazione di piccole quantità deì prodotti dì ossida- 
zione del carbone ; si otterrebbe così il verde come colore di mi- 
scela fra il bruno e bleu, caratteristico dei salì di biossido. 

Col variare della concentrazione dell’acido e in generale del- 
l’elettrolite che circonda l’anodo, ovvero coll’aumento di tempera- 
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tura, il Vanadio non cambia il suo comportamento. Fra 0-100° la 
perdita del anodo corrisponde ancora a V !/, e anche qui il co- 
lore della soluzione è olivastro. 

Ho tentato di sperimentare anche con sali fusi, ma il Vanadio 
si sgrega talmente per il passaggio della corrente che non è pos- 
sibile ottenere dei numeri paragonabili. Che però si formi anche 
qui il VX, lo si potrebbe dedurre dal fatto che durante l’elettro. 
lisi dei cloruri fusi come cloruro di sodio, cloruro di zinco ecc. si 
volatilizza del tetracloruro di Vanadio VCI, che ho potuto racco- 
gliere e analizzare. 

Riporto qui alcuni valori ottenuti per l’elettrolisi a 100° di 
vari sali e acidi, aggiungendo nell’ultima colonna alcuni valori 
del carbone deposto. Anche qui dove nessuna altra indicazione è 
data le soluzioni degli elettrolidi sono N/,g- 


TABELLA II. 
Eletlrolisi con V. anodo per 100° 











Elettrolide Ag. ridotto I Calcol. V 1, | Trovato di 
HO 1% ....... 1,3680 | 0,1616 | 0,1735 | 0,0100 
HC1 10% ...... 13482 | 0,598 | 0,1844 | 0,0188 
KO... ......0 0,7268 | 00861 | 0,0925 
NaCl Li...) 02610 | 0,0309 | 0,0357 
KBr.......... 0,7116 | 0,0843 | 0,0801 
BaCl,......... 0,1130 | 0,0111 | 0,0150 
CaCl, ........ 0,4000 | 0,0474 | 0,0493 
Z0Ch LL... 0,2778 | 00329 | 0,0312 
Na,HP0,....... 04452 | 0,0530 | 0,0597 
K,SO, LL... 0,3072 | 0,0364 | 0,0372 
C,0,Ki LL... 0,2538 | 00301 | 0,0335 


Nelle soluzioni dei sali dei metalli facilmente riducibili in cui 
il Vanadio produce una riduzione essa si compie più sollecita- 
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mente in presenza di sali neutri, ma il grado di combinazione con 
cui il Vanadio passa in soluzione è sempre lo stesso. Se si elet- 
trolizza fra 0-100° una tal soluzione allora all’elettrolisi si accom- 
pagna il fenomeno della riduzione e la perdita di peso dell’anodo 
è tanto più grande di quella calcolata dal corrispondente argento 
ridotto, quanto più grande è la concentrazione del liquido anodico. 
Così se si sottopongono all’elettrolisi soluzioni diluite li KCI con. 
tenenti del CuCl, con Vanadio anodo fra 0-100° (come CuCÌ, si 
comportano anche SnCIl,, FeCl,) il cloruro ramico passa a cloruro 
ramoso, ma sull’'elettrodo Vanadio non si vede alcuna traccia di 
rame metallico ; mentre nelle stesse condizioni sopra un anodo di 
cromo, come risulta dalle esperienze di Hittorf (') si separa del 
rame metallico. Si ha così per: 


KCl-- Cucl,; Ag ridotto 1,1118 Calc. V !/, 0,1318; Trov. 0,1430 


Nei casi finora osservati Vanadio anodo per l’elettrolisi di sali 
neutri di acidi alogenati e ossigenati non dà che un solo grado 
di combinazione. Un grado differente da questo si può soltanto ot- 
tenere quando, si sottopongono soluzioni alcaline all’elettrolisi. Al- 
lora qualunque sia la concentrazione degli alcali, la temperatura 
o la densità di corrente si ha che Vanadio si scioglie sempre cor- 
rispondentemente a V !/.. 


TABELLA III. 
Elettroltst di KOH con V. anodo fra 0-100° 











Elettrolite Ag ridotto Calo. V 1/5 Trovato 
KOH 60%... 0,9046 0,0858 0,0888 
» (500)80..... 0,7017 0,0665 0,0700 


» (1009) 109/ .... 0,5014 0,0475 0,0625 
E che un altro sia il processo che in questo caso si compie 
all’elettrodo lo si può dedurre facilmente dalle misure di poten- 


(1) loc. cit. 
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ziale, qui appresso riportate, giacchè come Luther (!) ed Haber (*) 
hanno varie volte giustamente rilevato i potenziali elettrochimici 
trovano la loro causa nelle trasformazioni chimiche e per conse- 
guenza ad ogni processo chimico spetta un determinato potenziale. 

Se sì accoppia a questo scopo il Vanadio, che sì trova a con- 
tatto con un elettrolite in cui per. la temperatura ordinaria rimane 
indifferenté, con un elemento rispetto a lui elettronegativo come 
l'argento il quale si trova in una soluzione normale di nitrato di 
argento, si ottiene un elemento galvanico molto costante. Ho co- 
struito cosi alcuni elementi del tipo V/MX/NaNO;/AgNO,/Ag (in 
cui X — CI, Br, I, SO, NO; OH). Gli elettroliti erano tutti soluzioni 
normali e contenevano un peso equivalente di sale per litro. Fra 
gli elettroliti inserivo una soluzione normale di un elettrolite in- 
differente, d'ordinario NaNO,, affine di impedire la diffusione, come 
anche l’origine di precipitato negli strati limiti degli elcttrodi, 
benchè questo, come Ostwald (3) ha dimostrato e Rancroft (‘) ha 
poi sperimentalmente provato per le pile di ossidazione e di ridu- 
zione, sia senza influenza sul valore della f. e. m. Come cellula 
elettrolitica serviva un tubo identico a quello in cui eseguivo l’elet- 
trolisi. I due tubi laterali avevano al fondo un sottilissimo setto 
di argilla porosa e portavano dei tappi in cuì si potevan formare 
in modo stabile i due elettrodi. Il pezzo di Vanadio legato con un 
filo di platino il quale cera saldato ad un tubicino di platinglas era 
fissato in modo sul tappo che esso non affondasse mai nel liquido 
a più di '/, della sua lunghezza. L'altro elettrode costituito da una 
lamina di argento chimicamente puro aveva una superficie press’a 
poco eguale a quella del Vanadio, circa un cmq. Si preferi il sud- 
detto tipo di combinazione sia perchè ne risulta un elemento molto 
costante, sia per avere dei numeri, i quali nel caso che si fosse 
manifestata qualche analogia col cromo, potessero essere confron- 
tati con quelli ottenuti da Hittorf. Le misure della f. e. m. si fecero 
con un elettrometro a quadranti Thomson-Mascart e si controlla- 
rono talora anche con un galvanometro a specchio e scala di Desprez- 
d’Arsonval seguendo il metodo di compensazione del Poggendortf. 


(') Luther, Zeitschr. f. phys. Chem., 34, 488, 1900; 36, 385, 1901. 
(*) Haber, Zeitschr. f. Elektroch., 7, 257-441. 

(3) Ostwald, Lehrbuch der Allgm Chem. (2 Auf. II) 845. 

(*) Zeitschr. f. phys. Chem., 10, 317. 
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Per le misure con l’elettrometro si adottava la seguente dispo- 
sizione ;} si portavano i due quadranti dell’elettrometro ad un più 
alto ed eguale potenziale, per mezzo di duecento piccoli elementi 
zinco-rame e si congiungeva con l’ago la sorgente del potenziale 
da misurarsi che da una parte comunicava colla terra. Fra l’elet- 
trometro e l’elemento da misurarsi inserivo un commutatore a 
mercurio il quale permetteva di chiudere su se stessa la combi- 
nazione e di osservare, quando al semielemento AgNO,/Ag si so- 
stituisce l’altro CrO,H./Pt, se il Vanadio sotto l’azione della sua 
propria corrente continua o no a sciogliersi. 

Le deviazioni sì confruntavano sempre con quelle di un ele- 
mento normale Weston per cui si aveva subito la riduzione a Volt. 
La temperatura a cuì si eseguivano le misure era di 25°. Si ebbero 
così per ì vari elettroliti i valori che riunisco nella seguente tabella : 


TABELLA IV. 
F. €. M della combinazione V/MX/NaNO;/AgNO,N /Ag 


V:==25 
ua ‘= Volt—| Potenziale del Vanadio — 
| I | 00m 

Kol-i gina sas 0,76 0,74 — 0,29 — 0,31 
KBr.......... 0,78 | 0,74 — 0,27 — 0.31 
KI... ........ 0,70 0,66 .| —0,35 | —0,39 
KNO,......... 0,67 0,59 — 0,38 | — 0,46 
K,SO,......... 0,72 0,63 — 0,33 | —0,42 
H,S0;......... 0,58 0,50 — 0,47 | — 0,55 
HCl... ....... 0,56 0,53 — 0,49 — 0,52 
HNO;......... 0,55 0,51 — 0,50 | — 0,54 
C.H,O.Na ...... 0,73 = — 0,32 = 

KOH ......... 1,24 1,28 40,19 | -+0,23 


NaoH ........ 1,24 1,27 40,19 | 0,22 
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Da questi valori risulta chiaramente che la f. e. m. ad ecce- 
zione della potassa e della soda è quasi indipendente dalla natura 
dell’elettrolite che circonda il Vanadio. Le variazioni che fra i 
vari elettroliti si notano sono da ascriversi certamente all’ influsso 
catalitico di un processo di natura sempre eguale, ma di cui la 
velocità varia colla natura dell’anione e tale influsso con gran- 
dissima probabilità è dovuto all’ossidazione del carbone. I numeri 
I e II si riferiscono a due pezzi di Vanadio, il primo dei quali 
apparteneva al centro della massa fusa, il secondo, molto più 
compatto alla parte più esterna. Ambedue avevano l’aspetto bianco 
grigio, proprio del metallo. Nelle ultime due colonne ho dedotto 
il valore del potenziale del Vanadio nei vari elettroliti (serven- 
domi della nota formula e — ma— mx e adottando per il significato 
del segno il criterio dato dal Le-Blanc nella 1* edizione del suo 
Lehrbuch der Elektrochemie) (!), perchè si vede cosi chiaramente 
il diverso comportamento fra le soluzioni neutre o acide e le so- 
luzioni alcaline. Come valore per Ag -> Ag° si è preso il valore 
dato da Neuman e da Le-Blanc (?) cioè il potenziale per 


Ag/AyNO,N/, = — 1,055 


Gli stessi rapporti fra le soluzioni acide e alcaline sì presen- 
tano anche quando il metallo si combina col platino il quale si 
trova immerso in una soluzione concentrata di acido cromico. Com- 
binazioni del tipo V/KCI/H,CrO,/Pt in cui al KCI può esser sosti- 
tuita una soluzione normale di K Br, KI, KNO,. K3Fe(CN)g, CsH0,Na 
danno valori che oscillano fra 1,25 Volt e 1,37, mentre per le so. 
luzioni di KOH si hanno valori che ‘oscillano intorno a 2,0 Volt 

Riporto qui alcuni valori di e: 


(*) Contronta la discussione sul significato del segno di R. Loreuz nel suo : Elektro- 
chemisches Praktikum, pag. 169. 
(*) Elektrochemisches Prakticam, pag. 181. 
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TABELLA V. 


F. :. M. della combinazione V/MX!H,CrO/Pt 


ato 
MX N/, : in Volt 
Milia 1,25 
birraio 1,27 
Mb 1,31 
baia 1,29 
licia diri 1,36 
al'uesuiizionne: 1,32 
ANO; ssaa 1,30 
RaSO,a snii xs 1,32 
blica 1,25 
K,FeCy, ........ 1,35 
BOE ira 2,00 
NaOl.gsi ssaa 1,98 


In tutte le soluzioni da me adoperate il Vanadio non ha mai 
presentato il fenomeno della passività. 

Se le combinazioni del tipo V/MX/H,Cr0,/Pt si fanno anodi- 
camente polarizzare chiudendole in corto circuito la loro f. e. m. 
in pochi minuti si abbassa per tutti gli elettroliti in eguale mi. 
sura, mentre il Vanadio, continua, con la piccola f. e. m. che rimane, 
a sciogliersi lentissimamente. Questa f. e. m. di polarizzazione, de- 
terminata con uno dei metodi ordinari (!) dà in tutti i casi valori 
che oscillano a seconda dell’elettrolito fra 1,16 e 1,20 Volt. 

La corrente elettrica non ha alcuna influenza sul comporta- 


(') Conf., Ostwald-Luther, Phys. chem., Messuogen, pag. 
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mento elettromotore del Vanadio. Così, se si fa attraversare la com- 
binazione da una corrente esterna, anche di grande densità, la 
quale si sommi alla corrente somministrata da una delle suddette 
combinazioni, il Vanadio, anodo, non diventa mai un metallo no- 
bile, vale a dire non sviluppa ossigeno, ma l’anione che si origina 
forma sempre con esso una combinazione corrispondente ai tipi 
dianzì accennati. 

Da quanto ho esposto si può in modo sicuro dedurre che: 

Il Vanadio, mentre chimicamente può dare quattro diversi 
gradi di combinazione cioè VX,, VX,, VX,y VX, per via elettrica 
non può dare che due dive:se forme le quali corrispondono ai due 
tipi VX, e VX,. Ciò si accorda anche colla natura chimica delle 
combinazioni VX, e XV, le quali sono dotate di grande instabilità. 

I due processi che si compiono sull’elettrode Vanadio sono in- 
dipendenti dalla temperatura e sono invece strettamente collegati 
colla natura dell’elettrolito che lo circonda. 

L’uno di essi si origina quando il Vanadio è anodo in solu- 
zioni acquose di sali, ovvero dì acidi tanto alogenati che ossige- 
nati, sia forti che deboli, e allora si scioglie sempre conforme 
alla legge di Faraday, corrispondentemente ‘a V '/,. L’altro si ot 
tiene quando le soluzioni sono alcaline e allora esso si scioglie 
corrispondentemente a V !/,. A questi due stati corrispondono due 
diverse f. e. m., i valori delle quali differiscono fra loro di circa 
0,7 Volt. In nessun caso, fin dove giungono le mie esperienze con 
Vanadio impuro per carbone, prende il Vanadio lo stato passivo. 

Il comportamento elettromotore del Vanadio metallico non pre- 
senta dunque con quello del cromo alcuna analogia e i presenti 
dati portano invece un maggiore contributo alla analogia del Va- 
nadio con arsenico e fosforo, come già per altra via aveva stabi- 
lito Roscoe (!) nelle sue classiche ricerche. 

La facilità con cui i composti delle prime due serie VX, e VA, 
tendono ad ossidarsi, la notevole forza di riduzione che caratte - 
rizza quindi specialmente i composti VX, e il diverso modo di 
comportarsi del metallo nelle soluzioni alcaline e nelle soluzioni 
acide mi spinsero ad intraprendere uno studio sull’equilibrio elet- 


(') Researches on Vanadium, Phil. Transactions, 1867, lahr. ber. f. 1867, 237; 
1869, 289; 1870, 386. 
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trochimico dei diversi gradi di ossidazione, il quale mentre pre- 
ciserà le relazioni esistenti fra questi vari processi servirà a com- 
pletare il risultato delle presenti esperienze. E ricercherò anche 
qual’è il comportamento elettromotore di altri metalli, i quali for- 
mano composti con più gradi di ossidazione, come molibdeno, 
tungsteno, manganese allo scopo di portare un maggiore contri- 
buto nella importante questione che tende a stabilire le relazioni 
fra i diversi valori chimici e i diversi stati elettromotori, giacchè 
mancano ancora i dati necessari per potere fare in tale argomento 
alcuna deduzione di indole veramente generale. 

Mi è grato di poter esprimere qui la mia viva riconoscenza 
al Prof. D.r W. Hittorf, il quale lasciava a me questo studio. sul 
Vanadio, che si era riservato, e mi era gentilmente così largo di 
consigli. Sento poi il dovere di esternare i miei più vivi ringra- 
ziamenti all’Illustre Prof. D.r A. Roiti, il quale si compiacque ac- 
cordarmi cortese ospitalità nell'Istituto fisico, da lui diretto, per 
compiere le misure elettriche riportate in questa Memoria, e mi 
resé agevole il lavoro coì suoì preziosi suggerimenti. 


Firenze, Laboratorio di Chimica farmaceutica del R. Istitutto di Studi Superiori. 
30 Ottcbre 1903. 


Azione del pentacloruro di fosforo sul cloralio. 
Nota di F. GIOLITTI. 


(Giunta il 20 dicembre 1903). 


Riferisco alcuni risultati di esperienze, il cui principale scopo 
era di vedere se, facendo agire il pentacloruro di fosforo su di un 
miscuglio di acetone e di cloralio anidro in quantità equimoleco - 
lari, si potesse dimostrare la formazione d'un possibile prodotto 
di somma del cloralio colla forma enolica dell’acetone, e determi. 
nare in conseguenza le condizioni di esistenza e di equilibrio di 
quest’ultima forma, in presenza della forma chetonica dell’ ace- 
tone stesso. . 

L’esperienza mostra invece che (almeno nelle condizioni in cui 
sperimentai) il pentacloruro di fosforo agisce separatamente sul- 
l’acetone e sul cloralio : fra i prodotti che si ottengono mi limitai 
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per ora a studiare quelli che derivano dal cloralio, sebbene espe- 
rienze preliminari mostrino già che l’azione del pentacloruro di fo- 
sforo sull’acetone è assai complicata e dà luogo a fenomeni interes- 
santi, e tali da poter forse condurre allo scopo che mi ero prefisso. 

Dopo qualche tentativo, e alcuni saggi preliminari, l’esperienza 
fu condotta nel modo seguente: 

87,3 grammi di cloralio anidro furono mescolati con 34,2 gr. 
di acetone perfettamente secco : si notò un forte riscaldamento 
della miscela. 

100 grammi di miscuglio furono fatti cadere a goccia a goccia, 
mediante un imbuto a rubinetto, su 100 gr. di pentacloruro di fo- 
sforo contenuto in un pallone, collegato con un refrigerante ascen- 
dente. La reazione avvenne con grande sviluppo di calore, ed alia 
fine ottenni una massa liquida omogenea pesante, che sottoposi 
a distillazione frazionata, ottenendo le seguenti frazioni : 


1°) fino a 100° — gr. 16,8 
2°) 109° — 150° — gr. 26,8 
3°) 150° — 190° — gr. 6 
4° 190° — 240° — gr. 20 
5°) 240° — 244° — gr. 30 


A questo punto, essendovi evidente decomposizione della massa, 
con carbonizzazione abbondante, sospesi la distillazione. Ripresa 
questa, poco dopo, la massa cominciò a bollire a 150°: raccolsi 
allora : 


6°) 150° — 200° — gr. 5,2 


Questa porzione (evidentemente prodotto di decomposizione 
della massa principale), ridistillata bolle quasi tutta fra 117° e 
124°. La trattai con acqua. | 

Il residuo fluido, carbonioso (circa 100 gr.), distillato in cor- 
rente di vapor d’acqua dà circa 4 gr. di un olio più denso del- 
l’acqua, che unii alla porzione 6°) ridistillata, e lavai con acqua 
abbondante. Il liquido così ottenuto bolle quasi totalmente fra 121° 
e 123° ed è tetracloroetilene (p. e. 121°): ciò è provato, oltre che 
dal punto di ebollizione e dai caratteri (odore, mobilità ecc.) anche 
dall’analisi: 
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I. Gr. 0,1000 del liquido, trattati col metodo di Carius die- 
dero gr. 0,3450 di cloruro d’argento, pari a gr. 0,08530 di cloro. 

II. Gr. 0,1832 diedero gr. 0,6312 di cloruro d’argento, pari a 
gr. 0,1561 di cloro. 

Cioè 


Cloro trovato °/, Calcolato per C,Cl, 


I. 85,30 II. 85,19 85,53 


E evidente che esso proviene dalla decomposizione del pro- 
dotto principale. 

La frazione 4*) fu ridistillata: se ne raccolsero gr. 19 bollenti 
fra 240° e 244°, che furono uniti alla frazione 5°): la massa totale 
così ottenvta (gr. 45) fu ridistillata frazionatamente : 


1°) 120° — 200° — gr. 8 

2°) 200° — 238° — gr. 3 

3°) 238° — 242° — gr. 22 (A) 

4°) 242° — 256° — tutto il rimanente. 


Quest'ultima porzione, ridistillata, bolle per una piccolissima 
parte fra 115°-237° (C,C], come prodotto di decomposizione), mentre 
per la maggior parte passa fra 237° e 244°. 

Nelle porzioni bollenti sotto 200° e nel residuo carbonioso della 
distillazione (fino a 244°), furono riconosciuti varii prodotti del- 
l’azione del pentacloruro di fosforo sull’acetone (fra i quali un 
composto fosforato, solido, cristallino che nelle esperienze con ace- 
tone e cloralio costituisce la maggior parte del residuo della di- 
stillazione), mentre il liquido (A) bollente fra 238° e 242° è il pro- 
dotto principale dell’azione del pentacloruro di fosforo sul cloralio 
anidro. Infatti ottenni lo stesso prodotto, facendo agire il penta- 
cloruro di fosforo sul cloralio anidro solo. 

Gr. 134 di cloralio anidro furono fatti-cadere su gr. 161 di pen- 
tacloruro di fosforo: si ebbe forte riscaldamento, e si formò una 
massa liquida, contenente molto pentacloruro di fosforo inalterato. 
Sotto 240° passa un liquido oleoso, misto a molto pentacloruro di 
fosforo, che non ha reagito; fra 240° e 250° ottenni 44 grammi di 
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un liquido -denso (B), con caratteri identici a quelli del liquido (A) 
che bolle a 238°-2420, 

Trattando con molt’acqua le frazioni che distillano sotto 240°, 
ottenni 20 grammi di un liquido che, dopo essere stato distillato 
con corrente di vapor d’acqua, bolle a 156°160°. I suoi caratteri 
coincidono con que’li del pentacloroetano. 

L’analisi completa del liquido (A) o (B), oleoso, pesante, do - 
tato di odore pungente, fumante all'aria e bollente a 238°-242° mi 
diede i seguenti risultati : 

I. Gr. 0,2)02 di sostanza, trattata col metodo di Carius, die- 
dero gr. 0,5631 di cloruro d’argento, pari a gr. 01392 di cloro e 
ur. 0,0761 di pirofosfato di magnesio, pari a gr. 0,0212 di fusforo. 

IT. Gr. 0,3925 di sostanza, trattata col metodo di Carius, die- 
dero gr. 0,1417 di Mg,P.0,, pari a gr. 0,0394 di fosforo. 

III. Gr. 0,1467 di sos'anza, trattata col metodo di Carius, die- 
dero gr. 0,4226 di AgcCI, pari a gr. 0,1045 di cloro. 

IV. Gr. 0,5592 di sostanza, bruciati in tubo chiuso, con CuO 
e PbCro, diedero gr. 0,1721 di CO, pari a gr. 0,0469 di carbonio, 
e gr. 0,0190 di H,0, pari a gr. 0,0021 di idrogeno. 

V. Gr. 0,3900 di sostanza, trattata come sopra, diedero grammi 
0,1226 di CO,., pari a gr. 0,0334 di carbonio, e gr. 0,0151 di H,0 
pari a gr. 0,0917 di idrogeno. 

E riepilogando 


Calcolato per C,CLHO,P ST , 

| I II NI IV V 
C 8,01 ®", — — — 8,39 8,57 
CI 70,75 °/, a: «È BM «< #@© 
H 0,33 6 == — +— 0,37 0,43 


P 10,29 °/, 10,83 1005 — — — 


Del liquido (B), ottenuto dall’azione del PCI. sul cloralio solo, 
ritenni sufficiente determinare solo il cloro e il fosforo: confermai 
cosi la sua identità col liquido (A): 

I. Gr. 0,1416 di sostanza, trattati in tubo chiuso con HNO, e 
AgNO, diedero grammi 0,4083 di cloruro d’argezto, pari a grammi 
0,0802 di cloro. 


II. Gr. 0,2248 di sostanza, trattati come sopra, diedero grammi 
0,6479 di AgcCi, pari a gr. 0,1602 di cloro; e gr. 0,0797 di Mg,P,0., 
pari a gr. 0,0222 di fosforo. 


Riassumendo 
e 
Trovato 
Calcolato per C,C}.HO,P tI 
CI 70,75 °, 71,30 71,26 
P 10,29 °/ "= 9,38 


Determinai prima il peso molecolare del composto, studian- 
done il comportamento crioscopico in soluzione nel benzolo. Poi, 
per accertarmi che la sua molecola fosse realmente semplice, ne 
determinai la densità di vapore a pressione ridotta, col metodo di 
Bleier e Cohn. ! 

Le determinazioni crioscopiche diedero i seguenti risultati : 

Peso del benzolo gr. 12,8031 - Punto di congelamento +- 5°,77 


Peso Peso della sostanza Abbassamento “Peso molecolare 

per 100 gr. di benzolo termometrico p 

della sostanza M_5i1 — 

P T T 
l gr. 0,0657 gr. 0,39100 09,070 284,9 
2 » 0,1605 » 0,95518. 09,170. 286,6 
3 >» 0,2863 » 1,70385 09,290 299,6 
4 » 0,6759 » 4,02247 09,680 301,6 
i >» 1,1324 » 6,/3923 19,115 308,3 
6 » 1,9140 » 11,39075 19,910 304,2 


Media 297,5 - Calcolato per C,CkHO,P — 300,7 
2-6 2 


La determinazione della densità di vapore fu fatta usando 
come vapori termostatici quelli dell'acido benzoico, che bolle a 


250° : il calcolo fu eseguito colla formola M a c, in cul gq è la 


quantità della sostanza di peso molecolare m adoperata, e p la 
depressione manometrica osservata: c è una costante. 

La costante c la determinai usando l'acido benzolico stesso: 
gr. 0,0562 (q) di acido benzoico vaporizzandosi elevarono la pres- 
sione nell’apparecchio, da mm. 54,5 di mercurio, a mm. 77,0, cioè 


O 


di mm. 22,5 (p); essendo por l’acido benzoico il peso molecolare 
M — 122, si ricava pel valore della costante c: 


Ora gr. 0,1064 (q) (della sostanza oleosa (A), elevarono invece 
la pressione nell’apparecchio da mm. 54,5 a mm. 73, cioe di mil- 
limetri 18,5 (p). 

Si ottiene così il peso molecolare 


_ 29 govin 01064 _ 
Mc n 48840 x 185. — 280,9 


I sali d’aryento. precipitano dalle soluzioni acquoso della so- 
stanza, la metà del suo cloro totale. Infatti 

Gr. 0,5327 della sostanza, sciolta a b. m. in circa 100 cm' di 
acqua addizionata di 0,5 cm? di acido nitrico, e trattata con solu- 
zione di nitrato di argento, diedero gr. 0,7519 di cloruro di argento, 
pari a gr. 0,1859 di cloro. 

Cioè 


CI °‘, . Calcolato . . . . . 35,37 
Trovato . . . . . 34,90 


Dai fatti esposti risulta come la più probabile pel nuovo com- 
posto, la formola CCI}, —- CH <6> PCl,. Essa, oltre ad essere in 


accordo con tutti i dati sperimentali citati, rende conto in modo 
semplice della formazione del composto stesso, dall’azione del pen- 
tacloruro di fosforo sul cloralio: la metà del cloralio, darebbe col 
percloruro di fosforo pentacloroetano (di cui, come dissi, potei con- 
statare la presenza) ed ossicloruro di fosforo, il quale ultimo si 
sommerebbe semplicemente all’altra metà del cloralio, formando 
appunto il composto studiato. Si spiegherebbe così la presenza di 
pentacloruro di fosforo inalterato nella reazione fra questo e il 
cloralio in quantità equimolecolari ; poichè solo la metà di esso 
entrerebbe in reazione. 
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La tormazione di tetracloroetilene nella distillazione del com- 
posto in corrente di vapor d’acqua, non è difficile a spiegarsi. 
Infine, scaldando la sostanza oleosa con ammoniaca, si libera 
cloroformio, mentre si forma fosfato ammonico, facilmente cristal- 
lizzabile per concentrazione della soluzione, e formiato ammonico, 
che si può riconoscere acidificando il liquido, distillandolo, e ricer- 
cando coì noti metodi l’acido formico nel distillato. La scissione 
cogli alcali avverrebbe allora secondc lo schema: 


I 
t Le 


SE 
I Laga 


(11) » De 

Queste esperienze non sono in contraddizione coi risultati ot- 
tenuti dal Prof. Paternò 35 anni al«lietro, perchè nell’azione del 
percloruro di fosforo sul cloralio, operando nelle condizioni da 
lui descritte si forma come prodotto principale il pentacloro- 
etano C,HCI.. 


Roma, Istituto Chimico deli’ Università. 


Sull'azione del cloruro di solforile sul pirrolo. 
IV Nota di G. MAZZARA e A. BORGO. 


(Giunta il 24 dicembre 1903). 


In una nota preliminare (!) intorno all’azione del cloruro di 
solforile sul pirrolo, uno di noi descriveva il monocloro ed il di- 
cloropirrolo, i quali, essendo instabilissimi e per conseguenza di 
difficile purificazione, non avevano dati risultati analitici abba- 
stanza soddisfacenti. Però in una successiva comunicazione (*) lo 
stesso autore confermava la loro natura trasformandoli in derivati 
tetroalogenati stabili, cioè a dire nel monoclorotribromo, e nel di- 
clorodibromo pirrolo. 


(') G. Mazzara, Sull'azione del cloruro di solforile sul pirrolo ; ricerche preliminari. 
Gazz. chim. ital.,, XXXII, 510. 

(*) G. Mazzara, Azione del cloruro di soltorile sul pirrolo, terza nota. Gazz. chim. 
tal., II, 313, 319. 
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Abbiamo adesso creduto opportuno di studiare l’azione di tre 
molecole di cloruro di solforile su una di pirrolo. Queste ricerche 
sono state eseguite non solo per completare la serie dei derivati 
alogenici del pirrolo, ma anche per trovare, estendendo lo studio 
dell’azione del cloruro acido,le condizioni più favorevoli per averli 
con maggior rendimento, e nella speranza di ottenere un composto 
che, contenendo un atomo solo in meno del tetracloro, si presen- 
tasse più stabile del mono e del dicloroderivato. Per preparare il 
tricloropirrolo, che è oggetto di questa comunicazione, noi abbiamo 
fatto agire tre molecole e mezzo di cloruro di solforile, e ciò pel 
fatto che uno di noi dalle precedenti esperienze era stato indotto 
a credere che nella preparazione di un determinato cloroderivato 
occorresse sempre operare in presenza di un leggiero eccesso di 
cloruro acido (!). 

Il tricloropirrolo che noi abbiamo ottenuto, secondo le nostre 
previsioni, è più stabile dei derivati meno alogenati, ma, a- diffe - 
renza del tetracloro, è liquido, e più facilmente alterabile per 
l’azione della luce e del calore. Per queste proprietà, che non ci 
hanno offerto una sicura garanzia intorno alla sua purezza, e pel 
fatto che in questa preparazione si forma pure del tetracloropir- 
rolo, noi lo abbiamo trasformato nel corrispondente etere metilico. 
L’etere metilico del tricloropirrolo è anch’esso liquido, ma ha il 
vantaggio di essere molto più stabile e di lasciarsi facilmente se- 
parare dalle traccie del tetracloropirrolo. 

Riguardo alla costituzione del tricloropirrolo o del corrispon- 
dente etere metilico, dobbiamo dichiarare che il problema non ha 
presentato grandi difficoltà per essere risolto. 

Il tricloropirrolo non può avere che una delle due seguenti 
formole : 


! }® Pa 
CC] _ Cl CI 


ka 


da N 
NH NH 


(') G. Mazzara, Azione del cloruro di solforile sul pirrolo, nota seconda ; Azione 
del cloruro di solforile e «iel bromo sul pirrolo, nota terza. Gazz. chim. ital., XXXII, 
II, 28-33; 313-319. 
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E noto che tra le diverse serie di reazioni, che sono state ingegno- 
samente escogitate da Ciamician e Silbor (') allo scopo di conoscere 
in parecchi derivati del pirrolo le posizioni dei loro radicali ace- 
tonici e carbossilici, si trovano quelle brillanti che si fondano 
sulla trasformazione delle predette sostanze nei loro derivati bi-' 
bromurati, i quali, ossidati successivamente con acido nitrico fu- 
mante, davano l’imide bibromomaleica, i di cui due at-rmi di bromo, 
trovandosi come nella seguente formola, 


beC===Ghr 


OC (‘() 


% 
N 


n 
NII 
indicano che i radicali acetolici e carbossilici delle suddette so- 
stanze stanno vicino al gruppo imidico. Così pure si è potuto sta- 
bilire che il bibromodiacetilpirrolo, il bibruomonitroacetilpirrolo, 
ecc. ecc. trasformandosi nell’imide bibromomaleica hanno 1 loro 
radicali acidi o carbossilici in vicinanza del gruppo NH. Queste 
ricerche non hanno risolto soltanto l’arlduo problema della costi- 
tuzione dei derivati pirrolici noti, ma hanno lasciata aperta la via 
per la conoscenza di parecchi tra quelli che sarebbero venuti ad 
aumentarne la serie. 

E nel caso nostro, ottenendo per ossidazione la monocloro e 
la dicloro imidemaleica si doveva subito rilevare a quale delle due 
forimole appartenga il tricloropirrolo. 

Noi, ossidando con acido nitrico fumante, a bassa temperatura 
l'etere metilico del tricloropirrolo, abbiamo ottenuto il corrispon- 
dente etere dell’imide monocloromaleica e perciò nel tricloropìr- 
rolo due atomi di cloro si trovano in vicinanza del gruppo NH 
come nella seguente formola : 


=====()| 


ì I 
Ma 
N.CII, 


(4) G. Ciamician, Il pirrolo e i suoi derivati, Reale Acc, dei Lincei, 1887 — G. 
Ciamician e Silber, S'udit sulla costituzione di alcuni derivati del pirrolo, Gazz. chim, 
ital., XVII, 262, 269. 
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La formazione dell'imide metilmonocloromaleica dal tricloro- 
pirrolo viene a confermare anche quanto è stato detto dal Prof. 
Ciamician (!) nella monografia « Sul pirrolo ed i suoi derivati » 
che cioè non solamente i radicali degli acidi organici, ma anche 
‘gli alogeni sostituiscono, preferibilmente, gli atomi d’idrogeno che 
si trovano al posto « e cioè vicino al gruppo imidico. 

Da quanto esporremo in appresso si vengono a rilevare dei 
fatti che rendono assai’ interessante, tanto dal lato teorico che pra- 
tico, la clorurazione del pirrolo mediante il cloruro di solforile, e 
che del resto vengono a confermare quanto è stato esposto in pro- 
posito nelle precedenti comunicazioni :. cioè a dire che il cloruro 
di solforile sostituisce gradatamente gli atomi d’idrogeno dei pir- 
rolo, e che in questa graduale sostituzione si ottengono dei pro- 
dotti con rendimento quasi quantitativo. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Tricloropirrolo. 


———=(0] 


J i 
e 
NII 


Questo composto è stato preparato sciogliendo gr. 10 di pirrolo, 
distillato di recente, in gr. 250 di etere perfettamente assoluto e 
facendo gocciolare lentamente, mediante imbuto a rubinetto, nella 
soluzione raffreddata con ghiaccio fondente, gr. 73 di cloruro di 
solforile, anch’esso distillato di recente e liberato dalle porzioni 
bollenti al disotto di 70°. La quantità di cloruro acido da noiim- 
piegato corrisponde a tre molecole e mezzo. Per evitare che du- 
rante la clorurazione il prodotto della reazione venisse in qualche 
modo alterato dalla umidità dell’aria, si chiuse il pallone conte- 
nente le soluzione eterea dei pirrolo con un tappo a due fori, che 
servivano a far passare l’uno la coda dell’imbuto a robinetto, € 
l’altro il tubo di un refrigerante chiuso all’altra estremità con un 
tubo a cloruro di calcio. 


(!} G. Ciamician, Il pirrolo e i suoi derivati. R. Acc. «dei Lincei, 1887. 
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Terminata la clorurazione, che ordinariamente dura dalle due 
ore alle due ore e mezza, il prodotto viene abbandonato a sè per 
una intiera notte, ed indi versato in un grande imbuto a chiavetta 
contenente un mezzo chilo di pezzetti di ghiaccio. L’acido clori- 
drico e l’anidride solforosa che sì svolgono nel processo della clo- 
rurazione e che restano in gran parte sciolti nella soluzione eterea, 
venendo in contatto del ghiaccio pesto non sviluppano calore, anzi 
abbassano notevolmente la temperatura. Dopo parecchie ore, quando 
cioè tutti i pezzetti del ghiaccio si sono liquefatti, si separa lo 
strato acquoso, e si lava con acqua nell’imbuto stesso la soluzione 
eterea. Questa viene in seguito sevarata dall’acqua di lavaggio; 
dibattuta nello stesso robinetto con cloruro di calcio e dopo qual- 
che tempo filtrata, attraverso un filtro asciutto, in un pallone e 
distillato nel vuoto riscaldando in bagno maria alla temperatura 
di circa 24°. | 

Nel pallone della distillazione rimase un prodotto rosso oscuro, 
il quale, distillato in corrente di vapor d’acqua, lasciò passare 
dapprima un olio leggermente colorato in giallo chiaro più pesante 
dell’acqua, e poscia una sostanza che si solidificava nel tubo in- 
terno del refrigerante. La sostanza oleosa pesava grammi ll, e 
quella solida, che fu riconosciuta come tetracloropirrolo, circa gr. l. 
Nel pallone della distillazione col vapor d’acqua è rimasta una 
discreta quantità di materia carboniosa. La sostanza oleosa alla 
luce imbrunisce rapidamente, per il che noi, invece di analizzarla 
direttamente, l’abbiamo trasformata nel 


Triclorometilpirrolo. 


NCH, 


A tale uopo la predetta sostanza oleosa, separata dall’acqua, 
venne sciolta in 50 cc. di alcool metilico e trattata colla quantità 
richiesta di potassa sciolta in alcool metilico ed indi con ioduro 
di metile. Il tutto venne abbandonato a sè per circa 20 ore in un 


ambiente caldo. Si osservò dopo qualche tempo la separazione di 
Anno XXXIV — Parte I 33 
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cristalli cubici di ioduro. Il prodotto della reazione, separato per 
distillazione a bagno maria dall’alcool metilico e dall’eccesso di 
ioduro di metile, lasciò un residuo che venne purificato distillan- 
dolo in una corrente di vapor d’acqua. 

Passò alla distillazione una sostanza liquida e, verso la fine 
dell'operazione, una sostanza solida, la quale fu riconosciuta es- 
sere l’etere metilico del tetracloropirrolo. La parte oleosa venne 
purificata ulteriormente ri.listillandola frazionatamente in una cor- 
rente dì vapor d’acqua. Le prime porzioni che passarono alla di- 
stillazione vennero riunite e sottoposte all’analisi, essendoci assi- 
xurati che le porzioni superiori, dopo lungo riposo e forte raffre.- 
damento non separavano sostanza cristallizzata. 

All’analisi il prodotto liquido ha dato i seguenti risultati : 

(ir. 0,6826 di sostanza riscaldati con ossido di calcio die-lero 
sr. 1,6017 di AgCcI. 

Trasformando questo risultato in rapporto centesimale si ha: 


Cloro... ..0.0. 0. = 38,08 


La teoria per l’etere metilico del tricloropirrolo richiede su 
100 parti: 


Cloro . . .... 4... = 57,67 


L'’etere metilico del tricloropirrolo si presenta sotto forma di 
un liquido incolore, oleoso, più pesante dell’acqua, di oilore ca- 
ratteristico, che esposto alla luce non imbrunisce affatto. I suoi 
vapori, al pari di quelli del tricloropirrolo, irritano gli occhi. 


Ossidazione del tricloromelilpirrolo con acido nitrico fumante. 
Metilimidemonocloromaleica. 
CON 


x 
CH_X\,; 
CCI _2N0Ha 
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La ietilimidemonocloromaleica è stata preparata seguenio le 
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norme da e da De Varda (') a proposito dell’ossidazione del me- 
tiltetrabromopirrolo. Gr. 5 di metiltricloropirrolo vennero versate, 
goccia a goccia, sopra 15 gr. di acido nitrico della densità 1,48 e 
raffreddato con ghiaccio fondente. Siccome per lo stato fisico del 
tricloroderivato la reazione è violentissima, per evitare proie- 
zioni di sostanza si fece cadere il triclorocomposto, mediante una 
pipetta, lungo le pareti della bevuta nella quale era contenuto 
l’acido nitrico. Terminata la reazione la soluzione nitrica si versa 
in 3-4 volumi di acqua e si forma cosi un precipitato bianco cri- 
stallino che, dopo una notte di riposo, viene separato dal liquido 
per filtrazione alla pompa e cristallizzato da poca acqua bollente. 
I cristalli che si separarono per raffreddamento dall’acqua bollente 
vennero purificati cristallizzandoli dall’etere di petrolio bollente. 

Si ottengono cosi delle pagliette bianche, di splendore madra- 
perlaceo, fusibili a 79°. 

Il prodotto di ossidazione del metiltricloropirrolo è assai vo- 
latile col vapor d’acqua, ed i suoi vapori hanno un odore piccan- 
tissimo ed irritano fortemente gli occhi. Partendo da gr. 5 di me- 
tiltricloropirrolo sì sono ottenuti circa gr. 2,5 di imide metilmo - 
nocloromaleica. La teoria ne richiederebbe gr. 4. 

La imide metilmonocloromaleica all’analisi ha dato i seguenti 
risultati’: 

Gr. 0,5192 di sostanza diedero gr. 0,5215 di cloruro d’argento. 

Gr. 0,3782 di sostanza diedero alla combustione gr. 0,1160 di 
acqua e gr. 0,6304 di anidride carbonica. 

Vale a dire su 100 parti: 


Cloro . . . ;. 0... . = 24,80 
Carbonio. . . ..... = 42,80 
Idrogeno . . . ..... = 3,39 


La teoria per la formola C,H,0,NCI richiede su 100 parti: 


Cloro . . . .... 0... = 24,40 
Carbonio. . . ..... —4l1,24 
Idrogeno. . . ..... = 2,75 


(') G. De Varda, Studii sui pirroli terziari, prima nota. Gazz. chim. ital., XVIII, 404. 
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Metiltetracloropirrolo. 


CI==CI1 
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Abbiamo detto sopra che distillando in una corrente di vapore 
acqueo il prodotto dell’azione di tre molecole e mezzo di cloruro 
di solforile sopra una di pirrolo, nelle ultime porzioni di detta di- 
stillazione passa una sostanza solida. Questa sostanza, spremuta 
fra carta per separarla dal metiltricloropirrolo si scioglie a caldo 
nell’alcool diluito dal quale si separa per raffreddamento in lun- 
ghissimi aghi setacei, bianchi e splendenti, e sì scioglie anche 
nell’etere di petrolio bollente, dal quale cristallizza in aghi più 
grossi, ma più corti. È poco solubile nell’acqua bollente dando dei 
vapori irritanti. I cristalli fondono a 118°-]19° Essì si sciolgono, 
previo lieve riscaldamento, nell’acido solforico concentrato con ce- 
bole colorazione rosea La soluzione solforica diluita con acqua dà 
un precipitato bianco. 

Il metiltetracloropirrolo all’analisi ha dato i seguenti risultati: 

Gr. 0,4832 di sostanza diedero gr. 1,2635 di cloruro d’argento. 

Vale a dire in rapporti centesimali : | 


Cloro . . . . ..... = 64,68 


La teoria per la formola C,C],NCH; richiede su 100 parti: 
Cloro . . .. è... . = 64,84 


Ossidazione del melilletracloropirrolo con acido nitrico fumante. 


Metilimidedicloromaleica. 
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Gr. 4 di metiltetracloropirrolo vennero versati a poco per 
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volta in acido nitrico della densità 1,50 raffreddato a 0°. La solu- 
zione nitrica, dopo terminata la reazione, venne trattata con 50 
c.c. di acqua. Si separò tosto una massa abbondante dì cristalli 
bianchi, ì quali dopo una notte dì riposo vennero separati dal lì- 
quido e cristallizzati dall’alcool diluito. La soluzione alcoolica, col 
raffreddamento separò delle grandi lamine bianche splendenti, fu- 
sibili a 86°. Da gr. 4 dì metiltetracloropirrolo si ottennero gr. 2,5 
di metilimidedicloromaleica. La teoria per tale quantità richiede- 
rebbe gr. 2,28. L’etere metilico dell’imide dicloromaleica, è volatile 
col. vapor d’acqua, dando dei vapori che irritano fortemente gli 
occhi. La metilimidedicloromaleica si fonde sotto l’acqua calda in 
cul sì scioglie meno di quella monoclorurata. 

All’analisìi ha dato i segnenti risultati: 

Gr. 0,3647 di sostanza diedero gr. 0,5807 di cloruro d’argento. 

Vale a dire su 100 parti: 


Cloro . . . ..°.°... 989,81 
La teoria per la formola C,0,C1,NCH, richiede su 100 parti: 


Cloro . . . ...... —99,44 


In principio di questa comunicazione abbiamo detto che fa- 
cendo agire 3 !/, molecole di cloruro di solforile sopra una di pir- 
rolo sì ottengono dei prodotti con rendimento quasi quantitativo. 
A questo risultato sì perviene eterificando direttamente con potassa 
e ioduro di metile il residuo della distillazione nel vuoto della so- 
lL_sone eterea del pirrolo, trattato con cloruro di solforile. Se si . 
sottopone alla distillazione col vapor d’acqua il prodotto così ete- 
rificato, nel pallone della distillazione non rimangono che traccie 
di sostanza carbonosa e nel distillato, partendo da gr. 10 dì pirrolo, 
passano dapprima gr. 25 di metiltricloropirrolo e gr. 5 circa di me- 
tiltetracloropirrolo. Il che indica che del pirrolo impiegato il 92 °,, 
sì trasforma in tricloro, e l’ I !/, °/, in tetracloro. Se invece sì di- 
stilla col vapor d’acqua il prodotto della clorurazione senza essere 
eterificato, si ottiene allora nel pallone della distillazione una di- 
screta quantità di materia carbonosa, la quale, evidentemente, pro- 
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viene dalla parziale resinificazione del tricioropirrolo, e forse anche 
del tetracloropirrolo per azione del calore. 

Dobbiamo qui però far notare che le quantità di metiltricloro 
e metiltetracloropirrolo che si formano per l’azione di 3 !/, mole- 
cole di cloruro di solforile su una di pirrolo, variano secondo le 
singole operazioni. Infatti in alcune successive esperienze, anche 
avendo avuto cura di metterci nelle stesse condizioni delle prece- 
denti, abbiamo ottenuto quantità differenti di tetracloropirrolo, e 
qualche volta persino quantità tali da lasciarci supporre possibile 
di preparare il tricloroderivato con tre molecole soltanto di clo- 
ruro acido, nonostante che uno di noi, precedentemente ('), per 
l’azione di due o tre molecole di cloruro di solforile e per quella 
successiva del bromo abbia ottenuto monoclorotribromo e diclorobì- 
bromopirrolo invece che diclorobibromo e tricloromonobromopirrolo. 

Nel corso delle nostre ricerche speriamo di poter determinare 
quali siano le condizioni più convenienti per ottenere i derivati 
alogenati del pirrolo, e se realmente occorra sempre un leggiero 
eccesso del clorurante. 


Parma, Istituto di Chimica, Dicembre 1903. 


——-—————.Fr—+—F+t___-]tt_t -+Tyvtr a 


Azione del cloruro di solforile sugli ossidi metallici. 
Nota di E. SPELTA. 


Il Prof. Mazzara, che nell’ultimo quinquennio s’occupò alacre- 
mente dell’azione del cloruro di solforile sovra molti composti di 
natura organica, nell’intenzione di stabilire le relazioni esistenti 
fra la clorurazione col cloro libero e quella col predetto cloruro 
acido, pensò d’estendere detto studio anche agli ossidi metallici, 
specialmente all’ossido di mercurio che, com'è noto, sottoposto alla 
azione del cloro libero dà anidride ipoclorosa ed ossicloruro di 
mercurio. Essendo però egli occupato nello studio dell’azione del 
cloruro di solforile sul pirrolo, in principio di quest'anno incari- 
cava di studiare il comportamento degli ossidi metallici col cloruro 


(1) G. Mazzara, Azione del c’oruro di solforile e del bromo sul pirrolo, 3* nota, 
Gazz. ch. ital., XXXtl, p. II, 313. 
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di solforile il Dott. d’Agostini; ma ben tosto avendo questi dovuto 
abbandonare il laboratorio, il Prof. Mazzara volle chiamare me ad 
eseguire il lavoro già affidato al sunnominato dottore. 

Ora in questa nota espongo i risultati delle ricerche da me 
eseguite sull'azione del cloruro di solforile sovra l’ossido ed il pe- 
rossido dì piombo e sugli cssidi mercurici. Per ragioni indipen- 
denti dal lavoro non potè lo stesso, sebbene ultimato già da alcuni 
mesi, essere reso di ragione pubblica. 

Prima di esporre i risultati delle mie ricerche ringrazio pub- 
blicamente il chiarissimo Prof. Mazzara per la gentilezza usatami 
fa:endo svolgere da me una sua idea. 


Il cloruro di solforile agendo su alcuni elementi, quali il fo- 
sforo, l’arsenico e l’antimonio, dà i clorurì di essi elementi, svol- 
gendo in pari tempo anidride solforosa (’); ciò fa pensare alla pos- 
sibile formazione d'anidride solforica dal cloruro di solforile per 
azione di un ossido metallico. 

a) Azione del cloruro di solforile sull’ossido di piombo. — 
Scaldando a 140-150°, anche per molte ore, in tubi chiusi queste 
due sostanze in quantità corrispondenti ad una molecola della 
prima per due molecole della seconda, od anche in altri rapporti, 
non avviene reazione fra le due sostanze. 

b) Azione del cloruro di solforile sul perossido di piombo. 
— Queste due sostanze reagiscono fra di loro anche a freddo, 
dando cloruro e solfato di piombo e con tale energia che se posti 
a reagire in tubi chiusi la reazione è accompagnata da una for- 
tissima esplosione, e ciò prova che nella reazione si sviluppano 
prodotti gassosi. 

Per poter studiare la reazione e vedere come essa avvenisse, 
feci reagire l’ossido pulce ed il cloruro di solforile alla pressione 
ordinaria fuori del contatto dell’aria, raccogliendo i prodotti gas- 
sosì svolti nella reazione. A tal fine mi servii di un apparecchio 
semplicissimo, composto essenzialmente di un palloncino munito 
d’imbutino a chiavetta a lunga coda ed in connessione con un re- 
frigerante ascendente a bolla, a sua volta comunicante con un azo- 
tometro di Schiff — il refrigerante era saldato lateralmente al 


(') P. Kochlin e K., Heumann, Ber., XV, 2, 1726. 
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collo del palloncino e l’imbuto era tenuto a posto mediante un buon 
tappo di sovero a perfetta tenuta. Collocata nel palloncino la quan- 
tità voluta d’ossido pulce, chiudevo lo stesso col tappo attraver- 
sato dalla coda dell’imbuto a chiavetta e spostavo l’aria dall’ap- 
parecchio mediante una corrente d’anidride carbonica perfettamente 
pura, che introducevo nell’apparecchio dalla bocca dell’imbuto. Spo- 
stata l’aria e chiusa la chiavetta dell’imbuto, versavo in questo 
la quantità calcolata di cloruro di solforile (1 mol.), corrispondente 
all'ossido pulce posto nel palloncino (2 mol.); dopo di che riem- 
pivo l’azotometro con soluzione concentrata di potassa caustica : 
fatto quindi gocciolare lentamente il cloruro di solforile sul pe- 
rossido, chiuldevo l’imbuto e lasciavo che lentamente il liquido 
bagnasse omogeneamente tutta la sostanza solida ; trascorse tre o 
quattro ore scaldavo il palloncino a bagno maria a circa 70-80°. 

Di mano in mano che procedeva il riscaldamento gorgogliavano 
attraverso alla soluzione d’idrato potassico dei gas che in gran parte 
vi sl scioglelivano ed in parte si raccoglievano nella parte superiore 
dell’azotometro, ed inoltre il colore della sostanza solida contenuta 
nel palloncino passava dal bruno-rossastro al bianchiccio. Con- 
statata la fine della reazione spostavo i prodotti gassosi dall’appa- 
recchio mediante anidride carbonica. Il prodotto della reazione 
rimasto inalterato per distillazione in corrente d’anidride carbo. 
nica, sottoposto all’analisi risultò costituito da cloruro e da solfato 
di piombo e da piccola quantità d’ossido pulce inalterato. L’analisi 
endiometrica del gas raccolto nell’azotometro mostro che esso non 
era altro che ossigeno. 

La reazione che avviene tra cloruro di solforile e perossido di 
piombo sl può esprimere quindi così: 


2 PbO, + SO,CI, = PbSO, + PbCI, + 0, 


Però non sempre la reazione è così semplice, chè se il clo- 
ruro di solforile è in piccolo eccesso e si riscalda abbastanza sopra 
il punto d’ebollizione dello stesso, oltre all’ossigeno sì sviluppa del 
cloro che si palesa sia dalla colorazione leggermente giallo-ver- _ 
dastra che assume tutto l'apparecchio, sia dall’acido cloridrico ed 
ipocloroso che si rinviene nella soluzione alcalina dell'apparecchio 
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Schiff, sia infine dal cloruro mercuroso che trovasi a reazione fi- 
nita frammisto al mercurio che fa da valvola nello stesso appa- 
recchio. 

In certi casi quindi il cloro del cloruro di solforile dopo d’es- 
sersi staccato dall’anidride solforosa, non reagisce colla sostanza 
che produsse la rottura del legame, quindi rimane libero. Qui, com'è 
evidente non trattasi di dissociazione del cloruro di solforile, che, 
come si sa, avviene in condizioni ben diverse (!). 

Nel caso nostro è presumibile che il cloro si liberi in causa 
dell’azione ossidante del perossido di piombo; l’atomo d'ossigeno 
instabile delio stesso opera nella cloroanidride la rottura del le- 
game fra cloro ed anidride solforosa ed in pari tempo trasforma 
questa in anidride solforica che combinandosi coll’ossido di piombo 
formatori nella prima fase delia reazione dà solfato di piombo. 

c) Azione del cloruro da solforile sull’ossido mercuriro avuto 
per via secca. — Queste due sostanze non reagiscono fra loro, in 
qualunque rapporto si trovino, nè a freddo nè a caldo, anche per 
prolungato riscaldamento. in tubi chiusi. 

d) Azione del cloruro di solforile sull’ ossido mercurico 
giallo. + L’ossido giallo di mercurio ed il cloruro di solforile rea- 
giscono fra di loro anche a freddo generando solfato e cloruro 
mercurico. Messi a reagire a 150° in tubo chiuso, anche per poche 
ore, l'’ossido e la cloroanidride in quantità corrispondenti a due 
molecole del primo per una del secondo, quasi tutto l’ossido passa 
a solfato ed a cloruro mercurico ed, il liquido scompare quasi del 
tutto. La reazione adunque procede così: 


2 Hg0 + SO,C1, = HgSO, + Hgcl, 


Se però sì eccede un po’ in cloruro di solforile, tra i prodotti 
della reazione si ha anche anidride solforica e ciò prova che il 
cloruro ed il solfato mercurico non si formano sempre in quantità 
equivalenti ma coa un ecoesso del primo: 


Hg0 + SO;Cl, = Hgcl, + SO, 


(') K. Heumaun e P. Kochlin, Ber., XVI, 1, 603. 
Anno XXXIV — Parte I 34% 
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Queste poche esperienze mostrano che per l’azione di ossidi 
metallici si può avere anidride solforica dal cloruro di solforile; 
è questa anidride solforica che poi incontrando un eccesso di 0s- 
sido metallico vi si combina dando un solfato. Ciò prova che il 
cloruro di solforile come si forma con tutta facilità dal biossido 
di solfo e dal cloro, con altrettanta facilità si scinde nei suoi com- 
ponenti: la formazione e la decomposizione della nostra cloroani- 
dride sono quindi reazioni riversibili. 

L’azione facilmente clorurante del cloruro di solforile si deve 
quindi ad un legame poco stabile fra anidride solforosa e cloro, 
legame che però dobbiamo ammettere di una lorma tutta speciale, 
perchè la rottura dello stesso avviene a preferenza in presenza di 
elementi a carattere elettropositivo o che s’avvicina a questo. 

Così mentre il cloruro di solforile trasforma in cloruri l’anti- 
monio e l’arsenico anche a temperatura ordinaria, non reagisce 
affatto coll’iodio. In presenza però di alcuni composti metallici ; 
clorura facilmente anche quei metalloidi coi quali non reagisce 
ordinariamente ('). Così, considerando ancora lo solfo e l’iodio, il 
cloruro di solforile in presenza di cloruro d’alluminio trasforma 
alla temperatura ordinaria jo solfo in monocloruro ed in dicio- 
ruro a seconda delle quantità reagenti, ed in presenza di cloruro 
o d’ioduro d’alluminio trasforma l’iodio in monoclornro od in tri- 
cloruro, ancor qui a seconda delle quantità reagenti. 

Talvolta il cloruro dì solforile non esplica la sua azione clo- 
rurante che in presenza di catalizzatori. Sì può quindi ammettere 
che questi producano la rottura del legame fra biossido di solfo 
o cloro, che non sono capaci di produrre lo solfo e l’iodio, in se- 
guito a che si ha la combinazione fra il cloro allo stato nascente 
e gli elementi in questione. Certamente un legame poco stabile 
esiste fra il cloro e l’anidride solforosa nel cloruro di soltorile, 
anche pel fatto che trattando lo stesso con acido bromidrico e io- 
didrico (*), anche a freddo, si libera il bromo, rispettivamente 
l’iodio, e si formano acido bromidrico ed anidride solforosa. 

Tutto ciò mostra pure che allorquando il cloruro di solforile 
agisce sopra un elemento od un composto, è il cloro a promuovere 


(1) Otto Ruff, Ber., XXXIV, 2, 1749. 
(*) A. Besson, Ber., XXXIX, 6, 266; Compt. rend., 122, 467. 
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la reazione; in altri termini è quest’ultimo che rompe l’equilibrio 
intramolecolare per ila sua maggiore affinità di combinazione ri- 
spetto a quella del.biossido di solfo. Così si spiega la formazione 
ad es. di cloruro e di solfato mercurico da ossido giallo di mer- 
curio e cloruro di solforile: il cloro labile di quest’ultimo agisce 
sovra una molecola d’ossido dando cloruro mercurico e liberan- 
done l’ossigeno che essendo allo stato nascente ossida l’anidride 
solforosa, liberatasi dalla cloroanidride, in anidride solforica e 
questa si combina con una seconda molecola d’ossido metallico 
dando solfato. | 

Sul fatto che il cloruro di solforile degli ossidi considerati 
non attacca che quelli avuti per via umida c’è poco da dire, sa- 
pendo che in via generale gli ossidi avutì per via secca sono più 
difficilmente attaccabili dagli agenti chimici dì quelli avuti ad 
es. per precipitazione. Questa difficoltà d’attacco forse dipende da 
un legame molto forte fra metallo ed ossigeno, legame che può es- 
sere sciolto solo da agenti molto energici. Ora il cloruro di solfo- 
rile non è certamente un agente chimico dei più energici e quindi 
non è il più adatto a produrre la rottura del legame e non può 
reagire che cogli ossidi in cui esiste fra metallo ed ossigeno un 
legame non troppo forte. 


Parma, Istituto chimico della R. Università. 





Sopra alcuni nuovi derivati del salolo. 


Nota di A. PURGOTTI e N. MONTI. 
(Giunta il 31 dicembre 1903). 


Il salolo, data la sua costante importanza in terapia, è stato 
ozgetto e lo è tuttora, di numerose ricerche sia dal punto di vista 
farmacologico che chimico. Cì eravamo proposti di preparare gli 
omologhi superiori del salolo come l’etil, il propil salolo ecc. per 
studiare quale influenza avesse l’introduzione nella molecola di 
questi gruppi più complessi sulle sue proprietà antisettiche e sulla 
sua azione fisiologica. | 

Due metodi potevano impiegarsi per ottenere questi derivati: 
o l’azione dell’ossicloruro di fosforo sugli acìdi etil, propil ecc. sa- 
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licilici e fenolo, metodo con il quale il Seitfert preparò ib mctil- 
salolo ; ovvero tentare di applicare al salolo il metodo di prepa- 
razione degli acidi salicilici sostituiti, facende agire i ioduri al- 
coolici sul sodiosalolo. | 

Volemmo tentare questo secondo metodo anche per verificare 
se poteva realmente applicarsi. 

Senza descrivere le numerose esperienze eseyuite variando le 
condizioni di temperatura, pressione ecc., esperimentando cea lo 
ioduro di metile, con quello di etile e propile, con. lb clorupe di 
benzile ed etere monocloroacetico, esponiamo la concluaione & cui 
giungemmo ; e che cioè solamerte con lo ioduro di metile. la rea- 
zione è possibile. Ottenemmo infatti solamente il metilaalolo iden- 
tico a quello già ottenuto dal Seitfert. In tutte le altre prove nun 
si ottennero che sostanze non caratiterizzabili nè per le loro pro- 
prietà fisiche nè per i risultati analitici. 

Per risolvere il quesito propostoci non rimaneva che ricorrere 
al metodo dell’ossicloruro di fosforo; se non che avendo le nostre 
ricerche assunto per il momento un altro indirizzo, cl riserbiamno 
di tornare in seguito sullo scopo per il quale avevamo iniziato le 
nostre esperienze, ed in questa nota esponiamo i caratteri e le 
proprietà di alcuni nuovi derivati del salolo da noi ottenuti. 


O — COCgII, 
Benzoilsatoto CH, « 
COO cas Coll, 


Riuscite negative le prove istituite per rimpiazzare come so- 
pra si è detto l’idrogeno ossidrilico del salolo si volle esperimen- 
tare nelle stesse condizioni il cloruro di benzoile per cercare di 
ottenere il benzoilsalolo che potrebbe avere qualche applicazione 
terapeutica tenutov conto del favore con cui è stata accolta l’aspirina. 

L’azione del cloruro di benzoile sul salolo in presenza di clo- 
ruro di alluminio fu già studiata da Limpricht(')1il quale ottenne 
un derivato in cui il gruppo benzoile sostituisce un atomo di 
idrogeno del nucleo e a cui assevna la formola seguente : 


(') Ann. der. Chem., 290-164. 


OH 
CoH, soi CO a C.H. < 
C00 — C,H, 


e che iffpropriamente chiamò benzoilsalolo. 

Che la sostituzione fosse avventita nel nucleo dimostrò con la 
saponiticazione avendo ottenuto l’acido corrispondente. 

Gli isomeri meta e para ossibenzoati di fenile subiscono con 
lo stesso trattamento la sostituzione dell’idrogeno ossidrilico, poichè 
per sapoerificazione Limpricht ottenne l’acido meta e para ossi- 
benzoico. | | 

Data l'indole generale della reazione fra gli ossidrili ed il clo- 
ruro di benzoile in presenza degli alcali era da ritenersi che si 
sarebbe potuto ottenere il vero benzoilsalolo isomero alla sostanza 
di Limpricht. 

Si tratta una determinata quantità di salolo con un eccessi 
di soda al 20 °/; si forma una densa poltiglia di sodio salolo; si 
aggiuage ua leggero eccesso di cloruro di benzoile e si agita viva- 
mente. La temperatura si innalza considerevolmente, ma raffred- 
dando la si mantiene a circa 30°. 

li miscuglio lasciato a sè dà luogo ad una sostanza oleosa 
che dopo poco tempo si rapprende in una massa solida bianca. 

Si decanta il liquido si aggiunge nuova quantità di soda di- 
luita per asportare. l'eccesso del cloruro di benzoile e si lava ri- 
petutamente con acqua. 

La massa bianca lasciata qualche tempo im contatto con l’acqua 
diventa cristallina ; raccolta, asciugata fra carta, viene sciolta in 
alevol boflente, da cui ‘per raffreddamento si separa in bellissimi 
cristalli acicularì splendenti. 

Si fonde fra 809,5-81°, è insolubile in acqua, poco solubile in 
alcool freddo e negli altri comuni solventi. È molto solubile nel- 
l’aloooi bellente. È insapora ed inodora. 

Con il percloruro di ferro non dà la caratteristica reazione 
lenolica. i 
Gr. 0,3795 fornirono gr. 1,051 di CO, e gr. 0,1275 di H,0: 
da cui: 

0 — COG,H, 


Trovato ‘/, Calcolato per GH,< 
COOC,H, 


CO 75,52 75,473 
Ho 4,61 4,402 
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Basandosi sulla generalità della reazione e sulla mancata rea- 
zione del percloruro di ferro, si sarebbe autorizzati ad attribuire 
al composto la formola soprascritta. 

Però confrontando i caratteri della nostra sostanza con quella 
di Limpricht che si fonde a 84° non si era forse sufficientemente 
autorizzati a ritenerla come un isomero e si poteva supporre che 
sì trattasse della stessa sostanza. 

Per togliere qualunque dubbio si ricorse alla saponificazione; 
se la sostanza è identica a quella di Limpricht si sarebbe otte- 
nuto il suo acido benzoilsalicico, altrimenti un miscuglio di acido 
salicilico e benzoico, perchè l’acido benzoilsalicilico dalla formola 


O0—C0— CH, 


c.H,< 
" * “c00H 


in tutte le circostanze in cui dovrebbe formarsi si scinde nei due 
acidi sopracitati. 

La saponificazione venne eseguita con potassa alcoolica e si 
riscaldò sino a che una porzione della soluzione non precipitava 
più per aggiunta di acqua. 

Eliminato l’alcool a bagno maria si riprese con acqua esi 
acidulò con acido cloridrico ; si ottenne un voluminoso precipitato 
che fu separato. Il liquido fu neutralizzato con carbonato di sodio 
e dibattuto ripetutamente con etere. 

Il precipitato fu pure disciolto in soluzione diluita di carbo- 
nato di sodio e sottoposto al trattamento etereo. 

Le soluzioni eteree riunite ed evaporate lasciarono un residuo 
oleoso che fu identificato per fenolo. 

Le soluzioni alcaline furono nuovamente trattate con HCl ed 
il precipitato bianco cristallino ottenuto fu raccolto e seccato. In- 
cominciava a fondersi a 124" e fondeva completamente a 145. 
L’acido di Limpricht fonde fra 207-210°. 

Si era perciò in presenza del previsto miscuglio di acido ben- 
zoico e salicilico. Si procedè alla loro separazione ed identifica: 
zione, trasformando l’acido salicilico in dibromosalicilico insolu- 
bile secondo il metodo di Schaap ('). 


(1) Vedi Beilstein ovvero Fresenius. Zeit. f. Analit. Ch., 32-107. 
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Si constatò che realmente si era in presenza di acido salicilico 
e benzoico e quindi la costituzione prevista per la nostra sostanza 
fu confermata. 


Nell’ipotesi che questa sostanza possa avere qualche applica- 
zione in terapia scindendosi probabilmente nell’organismo in acido 
salicilico, benzoico e fenolo, si volle fare qualche saggio per sta- 
bilire se essa avesse reazione tossica e se dagli organismi può. 
essere sopportato a dosi elevate. 

Si presero due conigli del peso l’uno di kgr. 2,30 e l’altro di 
di kgr. 2,240, e ad essì cominciando da gr. 0,1 si somministrarono 
giornalmente dosi crescenti «i benzoilsalolo sino alla dose di un 
grammo. Anche a dose così elevata i conigli non dettero segno di 
alcun disturbo apparente. Si notò solamente una diminuzione di 
appetito. 

Relativamente alla scissione che il benzoilsalolo subisce nel- 
l'organismo non abbiamo istituito esperienze in proposito e cì pro- 
. poniamo di farlo in seguito. 

Il benzoilsalolo scaldato con anilina reagisce in guisa che si 
ha eliminazione di fenolo e formazione di benzoilsalicilanilide se- 
condo questa equazione : 


O—- CO — CyH, 


CH, < +H.,N — CH, = 
COO RATA CeH, 
O — CO — C,H; 
coma CH, < + C,H, — OH 
CONH na CyH. 


In identica maniera reagisce l’ortoluidina. 


0— CO — CH, 
Bensoilsalicilanilide CH, « 


‘- Questa sostanza sì ottiene facilmente scaldando per circa mez- 
z'’ora quantità equimolecolari di benzoilsalolo ed anilina ad una 
temperatura di circa 180°. Durante il riscaldamento si avverte un 


2°? 
forte odore dì fenolo: per il raffreddamento sì ottiene una massa 
solida che conviene lavare ripetutamente con acido acetico diluito. 
Sciogliendo in alcool bollente si ottengono dei cristallini aciculari 
incolori fondenti a 180°, poco solubili in alcool freddo, pochissimo 
in etere e cloroformio. . 

Nella soluzione acetica che aveva servito a lavare il prodotto 
della reazione si constatò la presenza di fenolo. 

Da una &eterminazione di azoto si ebbero i seguenti dati: 

Sostanza gr. 0,402 N sviluppato a 09,760 cc. 13,5, da cui : 


O— CO— G;H, 
Trovato °/, Calcolato per CxH,< 


N 4,2 4,4 


Benzoilsnaticiloriotolurie CH, « 
CONH See CH, NA CH, 


Si ottiene sottoponendo alla stesso trattamento un miscuglio 
in proporzioni molecolari di benzoilsalolo ed ortotoluidina prolun- 
gando il riscaldamento per circa due ore. 

Dall’alcool si ottengono dei cristallini molto splendenti fusi- 
bili a 136°. Sono assai solubili in alcool bollente, poco nel freddo; 
poco solubili in etere, assai in cloroformio. 

Sostanza gr. 0,523 N a 0° e 780 cc. 17. 


O — COGI, 
Trovato ‘/ Calc. per C;ll,< 
CO a NH aria C.H, ar CH, 


N 4,01 4,21 


3-Bromo 35-nitrosatolo. 


Nello scorrere la letteratura relativa al salolo e precisamente 
dei derivati bromati del salolo, constatammo esistere una questione 
non ben chiara che meritava essere definita, e di cui ci occupe- 
remo alla fine della presente nota. Avendo dovuto perciò preparare 
una certa quantità di dibromosalolo 1-2-3-5, constatammo come 
coon l’acido nitrico desse una reazione di un certo interesse che si 
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allontana dal suo modo di agire ordinario, poiche in questa circo- 
stanza abbiamo constatato che egli scaccia un atomo di bromo 
rimpiazzandolo con 1 gruppo NO.. 

Se ad una soluzione acetica bollente di dibrorsosalolo si ag- 
giunge acido nitrico 1,42. nella proporzione di circa 2 motetole di 
acido per una di dibromosalolo, si osserva ùn forte svilappo di 
vapori rossi costituiti essenzialmente da bromo e se sì protrae il 
riscaldamento per circa 15 minuti, sì separano, per raffreddarzento 
.dei bellissimi cristalli appena giallognoli e che in seguito per ul- 
teriori cristallizzazioni dall'acido acetico diventano incolori, splen- 
denti, fusibili a 165°. | 

Essi contengeno azoto ed ancora bromo e l’analisi elementare 
diede i seguenti risultati: 

I. Gr. 0,2027 di sostanza svilupparono cc. 8,6 di N a 17° è 
750mm. 

II. Gr. 0,560 ne svilupparono cc. 19,3 a 1695 e 750mm. 

III. @r. 0,300 di sostanza fornirono gr. 0,506 di CO, e grammi 
0,072 di H,0. 

IV. Gr. 0,485 di prodotto dettero gr. 0,271 di bromuro di Ag. 

Questi risultati si accordano con quelli calcolati per un mo- 
nobreomomononitrosalolo : infatti 


Trovato ‘/, Calc, per C,,H,0O,NU,Br 
N 4,70 3,96 4,14 
: 46,0 DA 46,16 
H 2,99 — 2,35 
Br 23,78 = 23,66 


Restava a stabilire in qual nucleo erasi sostituito il gruppo 
nitrico, se esso aveva realmente rimpiazzato il bromo svoltosi nella 
reazione e quale dei due atomi di bromo era stato scacciato e rim- 
piazzato. — 

A questo scopo si procede alla saponificazione del prodotto, si 
ottiene un liquido giallo attraverso il quale si fa passare una cor- 
rente di CO? e quindi si dibatte con etere. La soluzione eterea 
evaporata lascia un residuo oleoso che viene identificato per fenolo. 

La sostituzione è avvenuta dunque nel gruppo saliciltco. 
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La soluzione acquosa si acidifica con HCl; si ottiene un vo- 
luminoso precipitato fioccoso che viene lavato e cristallizzato dal- 
l’acqua bollente. Si ottengono dei cristallini sottili, setacei legger- 
mente giallognoli che si fondono a 222°. 

Tale sostanza ha reazione acida, contiene bromo e azoto e deve 
essere un acido monobromomononitrosalicilico. 

Gr. 0,70 di prodotto fornirono cc. 31,6 di N a 16°e 74fmm. e 
gr. 0,208 dettero 0,150 di BrAg. 


OH . 
T to °/, Cale. C,H.BrNO 
rovato °/ alc. per r ‘“ coon 
N 5,14 d,34 
Br 30,50 30,63 


Di acidi monobromomononitrosalicilici se ne conoscono due, 
uno fondente a 165° con il Br in 5 ed NO, in 3: ed un altro fon- 
dente a 222° ottenuto da Lellmann e Grothmann (') avente Br in 
3 NO? in 5. i 

Tutti i caratteri del nostro acido corrispondono a quello di 
Lellmann e non vi è dubbio sulla loro identità. 

L’acido nitrico adunque agendo sul dibromosalolo 3-5 ha scac- 
ciato il bromo occupante il posto 5 sostituendolo con un NO*. 

Il nostro monobromomononitrosalolo contiene perciò il Br in 
3 e l’NO?® in 5 ed ha la seguente formula di costituzione : 


COOC,H,. 


OH 
NO, Br 


È una sostanza che cristallizza dall’acido acetico bollente in 
bei cristalli, pressochè insolubile nell’alcool freddo, pochissimo nel 
bollente e negli altri comuni solventi fusibile a 165°. 

Per quanto noi sappiamo e per quanto si sia cercato nella 
letteratura non abbiamo trovato alcun altro esempio analogo in 


(1) Ber., 17, 2724. 
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cui l'acido nitrico scacci il bromo dalie sue combinazioni e ad esso 
sostituisca il gruppo NO, rimanendo intatto l’edificio molecolare 
del corpo: né è facile spiegare come tale azione si esplichi. A 
nostro parere si potrebbe forse ammettere che l’acido nitrico dap- 
principio agendo come ossidante distrugga la molecola del dibro- 
mosalolo sviluppando ipoazotide che alla sua volta sostituirebbe un 
atomo di bromo nelle altre molecole. Che la reazione possa avvenire 
nel senso indicato sarebbe corroborato dalla seguente esperienza. 

— Nella soluzione di dibromosalolo in acido acetico glaciale scal. 
data a circa 70-80° si fece passare una corrente di ipoazotide svi- 
luppata mercè calcinazione del nitrato di piombo; si ebbe sviluppo 
di bromo e si ottenne la stessa sostanza ottenuta per azione del- 
l'acido nitrico. L’ipoazotide è dunque capace di rimpiazzare un 
atomo di bromo del dibromosalolo ('). 

Questo fatto ci è sembrato alquanto importante e non ancora 
menzionato e ci proponiamo in seguito di verificare se la stessa 
sostituzione avviene in altri prodotti bromati ed in quali condi- 
zioni ed in quali rapporti di posizione si deve trovare il bromo 
per essere sostituito dal gruppo NO.. 

Anche il monobromomononitrosalolo reagisce facilmente con 
le basi organiche primarie eliminando il fenolo. Per azione sul- 
l’anilina abbiamo ottenuto la : 


OH 
3-Bromo 5-nitrosalicilanilide C,H,BrNO,< 
CONH Erto CsH, 


Infatti facendo bollire a b. m. per circa mezz'ora una solu- 
zione alcoolica di una molecola di bromonitrosalolo e due di ani- 
lina e quindi trattando il prodotto con acido acetico diluito si ot- 
tiene una massa gialla che cristallizzata ripetutamente dall’alcool 
tornisce dei cristallini di color giallo chiaro fondenti a 221° poco 
solubili in alcool freddo e negli altri comuni solventi, insolubile 
in acqua. 

Gr. 0,220 diedero cc. 16,5 di N a 21° e 754,2mm da cui 


(*) Sì è provato se facendo cadore il dibromosalolo in un miscuglio raffreddato di 
4 p. .lì NO,H fumante e 2 di SO,H, si ottenesse lo stesso prodotto : la reazione in que- 
sto caso era differentemente perchè si ottenne un prodotto fusibile fra 193-195° che non 
fu ulteriormente esaminato. 





! OH 
l'rovato ‘/, Calc. per C.BENO,< ONHG,H. 


N 8,40 8,30 


OH 
3-Bromo 3-nitrosaliciparatoluide CyH,Br No, « 
CONH— CH. — Ch, 


Si è ottenuta dalla paratoluidina con lo stesso procedimento 
precedente. Si presenta in aghetti giallo dorato molto splendenti. 
Annerisce a 230° e si fonde a 256°. È insolubile in acqua, poco 
solubile in àlcool bollente ed in tutti i comuni solventi. 

I. Gr. 0,350 di sostanza fornirono cc. di N 24,6 a 17° e 752mn, 

II. Gr. 0,350 diedero cc. 23,1 di N a 17° e 755mm, 


OH 
Trovato °/, Calc. per C,H,BrNO,< 
CONH —C,H, CH, 


N 8,10 7,97 


L’ortolnidina reagisce con la stessa facilità e si ottiere un pro- 
dotto simile al precedente fusibile a circa 259° e che non fu ulte- 
riormente esaminato. 

L’ anaftalina e la (f reagiscono con maggiore difficoltà. 

Con la difenilamina non si è ottenuta nessuna reazione. 


3-Bromo 5-nitrosalicilfenilidrazidae CxH,BrNO, < 
CONH—-NH—C,H. 


è 


Facendo agire la fenilidrazina nelle stesse condizioni prece- 
denti per circa un ora e mezzo a b. m. si ottiene un liquido oleoso 
che lavato con acido acetico diluito dopo qualche tempo si soli- 
difica e sciolto in alcool bollente si deposita in scagliette splen- 
denti di color giallo fondenti a 190° insolubili in acqua, poco in 
alcool e negli altri solventi. Riduce il liquido di Fehling a caldo, 
non si combina con le aldeidi e chetoni. 

I. Gr. 0,300 di sostanza dettero cc. 31,2 di N a 21%,5 e 754mm, 

II. @r. 0,383 di prodotto fornirono cc. 39,8 di N a 21° e 749mm, 


OH 
Trovato Calce. per C,H,BrNO,< 
REA CONH — NHC,H, 


N 11,66— 11,60 1193 
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Costituzione dei nonobromosaloli. 


Abbiamo già indicato come nella letteratura dei bromosaloli 
si sia notato una divergenza che abbiamo creduto non del tutto 
inutile risolvere. Sì trova infatti che Dierbach (!) ottenne il mo- 
uobromosglolo P. f. 112°, per azione del bromo sopra un soluto dì 
salolo in solfuro di carbonio, ìn cui il Br occupa la posizione 5. 
Eckenrot (*) invece bromurando in soluzione alcoolica ottiene un 
bromosalolo fusibile a 98° e che ritiene identico a quello fusib. 112°. 

Ci sembra che la differenza del punto di fusione sia troppo 
vrande per potere asserire che si tratti dell’identica sostanza, nè 
che sia attribuibile a impurità perchè ì due monobromosaioli cri- 
stallizzati ripetutamente hanno mantenuto costante il loro punto 
di fusione. Nè il fatto che ambedue per azione dì un eccesso dì 
bromo danno lo stesso dibromosaiolo 3-5 può essere una prova 
della loro identità anzi, ammesso, per il differente loro punto di 
fusione che sieno due sostanze differenti, sì dovrebbe concludere 
che se, come è provato, il bromosalolo fusibile a 112° contiene ìl 
bromo in 5, quello fusibile a 98° dovrebbe contenerlo ìn 3. 

Noì abbiamo saponrificato i due bromosaloli con potassa, poiche 
nel caso che fossera identici avrebbero dovuto fornire lo stesso 
acido monobromosalicilico. 

Il sale potassico ottenuto dal bromosalolo p. f. 112" è moito 
solubile in acqua e fornisce l’acido bromosalicilico fusibile a 166° 
in cuì il bromo occupa la posizione 0. 

Il bromosalolo p. f. 98° fornisce un sale potassico poco solu- 
btle in acqua, anche all’aspetto differente dal precedente, ed un 
acido bromosalicitico fusibile a 157°. 

Dunque i dua bromosaloli non sono identici; e poichè ambe- 
due forniscono lo stesso dibromosalolo 3-5, essendo stabilita in- 
dubbiamente la posizione 5 del Br nel bromosalolo p. f. 112°, ne 
consegue che il bromosalolo p. f. 98° contiene il bromo nella po- 
sizione 3. 

Un fatto si opporrebbe a questa conclusione che cioé l’acido 
bromosalicilico da noi ottenuto avente il p. f. 157° non ha lo stesso 


(') Ann. Ch., 273-123. 
(*) Arch. Pharm., 24-21. 
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punto di fusione dell'acido bromosalicilico avente il bromo in 8 
ma tale obbiezione avrebbe un valore se si conoscesse il vero punto 
di fusione di tale acido:i valori dati invece sono disparatissii : 
secondo Hiibner si fonde a 219°, secondo Zelleman a 184°, secondo 


noi a 157°. 
Sarebbe interessante definire anche questa controversia. 


Pavia, Laborat. di Chimica Generale della R. Università. 


iier_______________mml_._m 





Ricerche chimiche sull’albume e sul tuorlo d’uovo 
ed azione dell’acido solfidrico sugli uovi non rotti. 
Note di laboratorio di E. POLLACCI. 


(Giunta il 31 dicembre 1903). 


Sapevasi che gli albuminoidi disciolgonsi facilmente negli al- 
cali caustici e che, facendo bollire il liquido risultante. svolgesi 
ammoniaca e resta in esso del solfuro alcalino (Na?S). 

Da una serie di ricerche da me fatte già da tempo è risultato 
che lormasi del solfuro alcalino e svolgesi pure dell’acido solfi- 
drico, anche facendo bollire serrplicemente gli albuminoidi con 
acqua. È noto il fatto degli oggetti di argento che anneriscono a 
contatto delle uova troppo assodate col calore. 

La stessa cosa avviene per altri albuminoidi. 'l'rovandomi un 
viorno in riva al mare presso Loano (Liguria), acquistai da dei 
pescatori due pesci detti capport. Di questi due pescì, uno, avendo 
bollito un po’ troppo, bisognò gettarlo tanto anneriva gli oggetti 
metallici e tanto era marcato l’odore e il sapore disgustosi dei sol- 
furo o dei solfuri alcalini formatisi, e derivanti dalla scomposi- 
zione e denaturalizzazione di sostanze albuminoidi. 

Successivamente furono fatte delle esperienze con dei chiari e 
ilei tuorli di uovo, trattando quelli e questi separatamente, par- 
tendo da uovi della medesima grossezza ed operando in condizioni 
uguali. Lo scopo era quello di conoscere se le due parti dell'uovo 
perdevano zolfo, ed in qual misura, facendole bollire ciascuna in 
acqua per la durata di un’ora e mezzo. 

Le prove furono naturalmente comparative, fatte cioè con 
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chiari e gialli di uovo bdollili e non bolliti. Cessata la ebullizivne, 
evaporasi a seccu; il zolfo dei rispettivi residui convertivasi in 
solfato di bario secondo il metodo noto (') e dalla quantità di 
questo solfato risalivasi naturalmente a quella dello solfo. 

Ecco i risultati ottenuti: 
Chiari due non bolliti hannv dato: 


Solfato di bario . . . . . . gr. 0,887 
Chiari due bolliti hanno dato: 

Solfato di bario . .....» 0,585 
Tuorli due non bolliti hannv dato: 

Solfato di bario... ... » 0,703 


Tuorli due bolliti hanno dato: 


Solfato di barto . . ....» 0,524 
Ovvero: 

Chiari non bolliti . . . gr. 0,1218 di S 

Chiari bolliti . . . . . >» 0,0807 » » 

Tuorli non bolliti . . . » 0,0965 » » 

Tuorli bolliti . . . . . » 0,0719 » » 


I fatti riferiti dimostrano che gli albuminoidi si ‘Aenaturaliz- 
zano, scompongonsi e perdono per la semplice ebullizione con acqua, 
e che di conseguenza il loro potere alimentare e nutritivo deve 
scapitarne: se una mezzana cottura può in molti casi giovare, in 
generale parmi possa dirsi che gli alimenti animali, sempre che 
non contenenti germi infettivi, devono, mangiati crudi, essere 
meglio digeriti e più nutritivi. 

Anzi, certi albuminoidi, come gli uovi, ad esempio, non cotti 
a dovere possono tornare addirittura nocivi, sopratutto per i sol- 
furi alcalini e alcalino-terrosi di cui rimangono più o meno im- 
pregnati; dacché tali solfuri, scomposti dagli acidi del succo ca- 
strico, diminuiscono non pur l’acidità naturale di questo prezioso 


1!) Vedasi mio corso di Chimica medico-farmaceutica e fisiologica, II ediz., pag. 63. 
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liquido, ma svolgono altresì del gas idrogeno solforato, che è poi 
quello cui sono dovute le incomode flatulenze dall’odore di uova 
putride e che manifestansi dopo aver mangiato delle uova assodate 
col farle bollire un po’ a lungo in acqua. 

Ripeto, in conclusione, che la cottura non può non rendere gli 
albuminoidi meno digeribili e nutritivi. 

Vero è però che gli igienisti sono oggi generalmente per la 
cottura di tutti gli alimenti, a causa sopratutto del'a facilità con 
sui vengono invasi dai germi infettivi; ma quando sì può essere 
sicuri dell’assenza di questi germi (come nel caso, ad es., delle 
uova), allora parmi che la cottura non possa che nuocere. 

Dalle esperienze riguardanti il potere eminentemente assor- 
bente delle uve, da me fatto già da parecchi anni (!), risultava: 

Che chiudendo separatamente, e. per poche ore, dei &rappoli 
di uva, entro vasi contenenti dei /iori di spigo, della cannella re- 
gina contusa, della polvere di ca/fè torrefatto, della canfora. ecc. 
se ne hanno in tutti questi casi delle uve che ricordano marcato, 
delicato e netto l’odore della droga di cui rimasero in contatto : 
se ne hanno insomma delle uve che sono graziosamente profumate, 
da recare piacevolissima sorpresa a tutti coloro cui le facemmo 
gustare, tanto più se riflettesi che in tali casi, gli odorì possono 
graduarsi a volontà, e che sono altresì più fini ed omogenei di 
quelli delle droghe adoperate. 

Le prove fatte con acido soulfidrico hanno dato risultati singo- 
lari. Esso agisce sull’uva e sulle altre parti verdi della pianta 
come potentissimo veleno, inducendo nel loro aspetto e nella loro 
composizione dei profondissimi cambiamenti. Facendo pendere dei 
grappoli d’uva nel gas acido sol/idrico, le bacche ne diventano 
esternamente opache e biancastre, mentre la loro polpa interna, 
si trova anche essa bianchiccia, ma altresì più legata di prima, 
come se avesse provato una specie di coagulazione ; nè vi è poi 
bisovno di fiutarla da vicino per accorgersi che da essa emana un 
odore dei più ributtanti ed in pari tempo dei più persistenti e tale 
odore è dovuto non già al gas solfidrico adoperato, ma sibbene a 
sostanze mercaptaniche prodottesi per l’azione da esso esercitata 


(1) Pollacci, La teoria e la pratica della viticultura e della enologia, V edizione. 
pag. 179 e seg. 
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sopra alcuno del componenti la polpa dell'uva. L’uva così trattata 
«non abbandona più il me:capitano in essa formatosi, nè è più ca- 
pace di fermentare, a causu certamente della micidiale azione che 
l'acido solfidrico e i mercaptani spiegano sui fermenti. 
Dopo tali risultati, volli pur tare delle prove con delle uova 
di gallina. Le sostanze aromatiche dettero risultati analoghi a 
quelli ottenuti con le uve. L’acido solfidrico però produsse un fe- 
nomeno curioso e meritevole, a senso mio, di essere conosciuto. 
La esperienza venne condotta così: 
S’introdusse un uovo di gallina in un vaso di vetro munito 
di tappo di sughero e fecesì pervenire fino al fondo del vaso istesso, 
e mediante un tubo adduttore che passasse per il foro del su- 
vhero, una lenta ma continua corrente di acido solfidrico, la quale 
fu prolungata per circa 34) minuti; indi si chiuse il vaso con tappo 
smeriglio e paraffina. 
] Trascorse 24 ore, fu tolto dal vaso l’uovo, il quale conservava 
‘ esternamente il suo primiero aspetto, ma apertolo con cautela lo 
si trovò profondamente alterato : l’albume aveva perduto la sua 
naturale vischiosita ed era divenuto sciolto e scorrevole come 
l’acqua, di colore leggermettfte giallo-verdastro, di odore fetido, ri- 
buttante, e che ricordava manifestamente quello dei solfuri alca- 
lini ed alcalino-terrosi, ma anche più disgustoso. 

In mezzo all’albume così alterato nuotava il tuorlo, dalla forma 
primitiva si, ma divenuto completamente nero, o, per dir meglio, 
di colore uguale presso a poco a quello della cioccolata in pane. 
In cotesto albume vennero ricercati, dopo averlo allungato con 
acqua distillata, i solturi solubili, sia con nitro-prussiato di sodio, 
sia per mezzo di un sale al minimo di ferro, ed in entrambi ì casì 
si ebbe risultato affermativo, i due reattivi cioè dimostrarono che 
il liquido conteneva i solfuri mentovati non solo, ma che li con- 
teneva altresi in notevole proporzione, come appariva dalla inten- 
sità delle reazioni ottenute. 

Le indagini e le esperienze che precedono ed i risultati otte- 
nuti, autorizzano frattanto ad ammettere : 

1° Che l’acido solfidrico era entrato facilmente ed in note- 
vole quantità nell’uovo ; 

2° che, decomposti gli albuminati esistenti nell’albume, e 

Anno XXXIV — Parte I 36 
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specialmente quelli di sodio e di calcio, aveva formati ì rispettivi 
solfuri, associati molto probabilmente a sostanze mercaptaniche : 

3° che, penetrato quindi nel giallo d’uovo, ed ivi, fra gli 
altri corpi trovato il ferro, aveva con esso formato del solfuro di 
ferro di color nero; 

4° che l’albume non contiene ferro, diversamente, dopo l’a- 
zione dell’idrogeno solforato, avrebbe dovuto assumere colore ne | 
o meno SCuro. 
|  Albume. — Aygiungerò altre notizie riguardanti l’albume. 
quali sono risultate da esperienze fatte e più volte ripetute nel 
mio laboratorio, tanto più che i risultati da me ottenuti danno 
modo di correggere alcuni errori di fatto, che figurano in un’ana: 
lisi di Poleck e Weber, e che non devono essere lasciati - correre. 

a) Così, usando di 4 uova, abbiamo ottenuto gr. 125,5 di al. 
bume da cui sì ebbe gr. 0,579 di cenere di color bianco, esente da 
ferro, di reazione alcalina, come è energicamente alcalina la rea- 
zione dell’albume, tale quale però sì trova nelle uova, e prima di 
essere incenerito. Questa cenere, analizzata nei modi noti, ha dato 
1l 18,88 */, di anidride fosforica (Ph*0°). 

h) Rispetto al ferro, la prova già riferita con acido solli- 
drico, a me pare decisiva. Puossi però ricercare questo metallo 
anche nella cenere ottenuta con l’albume, purchè si operi in modo 
da impedire che ferro estraneo si mescoli alla materia, che deve 
essere analizzata. . 

Operando del resto con le debite cautele, io non ho mai tro- 
rato ferro nell’albume: mentre ho trovato costantemente ferro 
e manganese nel tuorlo. 

Ebbene ì due precitati chimici, analizzando le sostanze mine- 
rali dell’albume, avrebbero trovato in 1000 parti di cenere: 

Da 276,6 a 284,5 di potassio, da 235,6 a 329,3 di sodio, da 17,4 
a 29 di calce, da 16 a 81 di magnesia, da 4,4 a 5,5 di ossido dì 
ferro, da 283,3 a 285,6 di cloro, da 41,6 a 48,3 di anidride fosto- 
rica, da 13,2 a 26,3 di acido solforico, da 2,8 a 20,4 di silice e da 
96,7 a 116 (sempre per mille) di anidride carbonica ('). 

Io non ho fatto ricerche per altre sostanze in questa analisi 


{Te 


(') Hammarsten, Chimica fisiologica, pag. 286, (traduzione dal tedesco del dott. Ma. 
lerba, Napoli, 1893). 
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enumerate, ma posso ancora una volta ripetere e assicurare : che 
l'albume genuino dell'uovo non contiene ferro, e che la cifra 
della anidride fosforica data da Poleh e Weber è circa 7 volte 
minore della reale! 

Non potendo ammettere che si tratti di dati puramente cervel- 
lotici, è forza ritenere che trattasi di un’analisi non correttamente 
condotta. L'intervento, a dir vero, di ferro estraneo è, in simili 
ricerche, più facile di quanto da taluno si creda, ma la diminu- 
zione di sì forte quantità di anidride fosforica non si arriva a 
comprendere. 

c) Un altro fatto, che io ignoravo, e a me non pare privo 
di interesse, è quello concernente la provenienza dell’anidride fo- 
sforica, che rinviensi nella cenere dell’albume. // fosforo di que- 
sta anidride non si trova gia unito nell’albume a delle sostanze 
minerali, non cioé allo stato di sale o di sali dializzabili con 
acqua distillata, e nemmeno con soluto acquoso di anidride car- 
bonica, ma fa bensì parte essenziale della complessa molecola 
albuminosa. I liquidi ottenuti nella preparazione dell’albumina col 
mezzo dell’alcool, come quelli ottenuti preparandola per dialisi (!), 
dopo averli concentrati e liberati da qualche tenue proporzione 
di sostanza proteica, non manifestano più la presenza di fosforo. 

Anche le seguenti due esperienze, che qui riferisco come sì 

trovano descritte nel mio libro di laboratorio, ne offrono la prova: 

1°? L’albume di tre uova sbattuto e trattato con alcoola 989°, 
dette luogo ad un precipitato, che separossi mediante la filtrazione. 
Il filtrato venne concentrato a bagno maria, indì fu nuovamente 
trattato con alcool a 99°: si ebbe un leggero precipitato di materia 
proteica, che fu aggiunto al primo. 

L’albumina così ottenuta fu lavata ripetutamente con acqua 
alcoolizzata, indi con acqua pura: poi fu lasciata ancora per 24 
ore in notevole quantità di acqua e quindi pressata in un tessuto. 

I liquidi alcoolici si riunirono agli acquosi e si ridussero eva- 
porandò a bagno maria, a piccolo volume. In tale liquido, forte- 
mente acidulato con acido nitrico ricercossi l'acido fosforico col 
reattivo molibdico Sti ebbe risultato compietamente negativo. 

2* Un’altra quantità di albume si sottopose alla dialisi, che 


(1) Vedi mio Corso citato. peg. 1028-1029. 
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venne cuntinuata, rinnovando parecchie volte l’acqua distillata al- 
l'esterno del dialtzzatore, per cinque giorni. 

Tutte le diverse porzioni di liquido provententi dalt'esterno 
del dializzatore, vennero riunite e ridotte a piccolo volume me- 
diante evaporazione a bagno marta. H''liquido eosì ottenuto, libe- 
rato, al solito con acido nitrico di una pircola quantita di materia 
proteica in esso disciolta, venne ancora trattato con acido nitrico 
e quindi col reattivo molibdico: ma anche in questo caso la rea- 
zione dell'acido fosforico mancò. — Dunque il fosforo dato dal- 
l’albume dell’uovo è un componente essenziale di quel complicato 
edifizio molecolare che chiamasi a/bumina. 

Tuorlo. — Grammi 71,8 di tuorlo (corrispundenti a 4 uova) 
vennero seccati a 100°, indi furono ripetutamente trattati con etere. 
Ebbesi così un liquido etereo colorato in giallo ed un forte residuo 
perfettamente bianco. Il liquido etereo venne distillato ed il resi- 
duo ottenuto, costituito per la massima parte dal pigmento colo- 
rato e dal grasso, venne prima convertito in carbone entro capsula 
di platino e quindi incinerato in un crogiolo di porcellana. 

Durante tale operazione si ebbe sviluppo abbondante di vapori 
aventi odore intenso' di metilammina, proveniente evidentemente 
dalla scomposizione delle lecitine asportate dall’etere. 

Il residuo 'carbonioso, avente reazione spiccatamente acida 
(dovuta a presenza ili acido metafosforico), essendo di difficile in- 
cineramento venne scaldato al rosso e trattato a riprese con pic- 
cole quantità di acido nitrico fumante, e così continuando fino a 
completa incinerazione. Si ebbe in questo modo operando gr. 0,353 
di' cenere di color grigio bruno. Questa cenere venne sciolta in 
33 cm? di acido nitrico diluito. 

Un cc. di tale soluto venne scaldato entro provetta tino ad 
ebullizione, insieme a biossido di piombo ed acido nitrico. Si ebbe 
cosi un liquido colorato elegantemente in violetto, duvuto alla pre- 
senza del manganese. 

I rimanenti 32 cc. di soluto vennero divisi in due porzioni 
uguali: in una si determinò il ferro col metodo del Margueritte. 
e _ si trovò che 100 di cenere contengono 0,983 di ferro. 

Nell’altra porzione si determinò l’anidride fosforica e risultò 
che essa ascendeva alla proporzione del 37 ‘/, 
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Il residuo infine lasciato dal trattamento con etere venne in- 
cinerato ; durante tale operazione si ebbero vapori di metilammina. 
Si ottenne gr. 0,381 di cenere. Anche in questa cenere si constato 
la presenza del ferro, del manganese e dell’acido fosforico, il quale 
venne determinato quantitativamente, riferendolo al, solito ad ani- 
dride fosforica. | 

Si trovò che 100 parti di cenere ne contengono 22 di detta 
anidride. Î 

In aggiunta a quanto venne esposto sulle uova riporterò la 
la tavola che segue da tne compilata e che riassume le. più salienti 
differenze che passano tra le due principali parti dell’uoyo, ossia 
l’albume e il tuoria. 


Albume , Tuorlo, 
1° Colore appena tendente 1° Colore arancio più o meno 
al giallognolo — carico 
20 L’albume © chiaro è più 2° Il tuorlo, essendo meno 
denso del tuorlo denso del chiaro su questo gal- 
lewgia 
3° Ha energica reazione al- 3° Ha marcata reazione a- 
calina cida (') 
4° L'albume è liquido scor- 4° Il tuorlo giallo è un’emul- 
revole, incluso in una rete «li sione densa, opaca, racchiuso 
sottili pellicole nella membrana vitellina, ed è 


esso fornito delle calaze, del di- 
sco proligero e della vescicula 


(') Il Gautier scrive che ‘il vitello o giallo diell'uoco è neutro e |° Hammarsten 
dice che esso ha reazione alcalina. Io invece l'ho trovato costantemente e marrata- 
mente acido, quantunque abbia operato con uova di paesi diversi. Interessa in questa 
semplicissima ricerca che l’albume (che è fortemente alcalino) non si mescoli al tuorlo. 
Ecco del resto come io opero, Aperto un uovo sopra un piatto da caffè, separo il meglio 
possibile. l'albume dal tuorlo : indi pratico nel centro di questo un taglietto per mezzo 
di un bisturì o d'un temperino, per il quale faccio entrare nel tuorlo una l:sta di carta 
cernlaa di laccamuffa bagnata cen acqua distillata. Scorsi appesa 8 o 10 minuti, la 
parte della carta immersa nel tuorlo (o anche quella un po’ al diaopra dal taorlo) è de- 
cisamente arpossata. — Si operi così e vedrasai che il giallo d'uovo ha realmente e ben 
marcata la reazione acida. — li” un latto questo che deve aver pure la sua importanza 
fisiologica, e che non manea altresì di impressionare, ave si conaideri che il tuorlo 
fluttua nell'albume e che, ciò nonostante, le due masse conservano la loso rispettiva ed 
opposta reazione, non che tutte le altre differenze superiormente enumernte. 


286 


5° Contiene da 850 a 880 
su 1000 di acqua 

6° Non contiene colesterina, 
o ne contiene solo delle tracce 

7° È ricco di fosforo e di 
albuminati alcalini e alcalino- 
terrosì 

8° Noncontiene materia gras- 
sa, o ne contiene solo delle tracce 

9° Non contiene ferro, né 
manganese 

10° Non contiene lecitine, © 
ne contiene solo delle tracce 

11° Seccato e calcinato da 
cenere di color bianco. 


germinativa, parti tutte che non 
figurano nell’albume (') 

5° Non contiene che circa 
471 su 1000 di acqua. 

6° Contiene circa 1] 
1000 di colesterina 

7° E ricchissimo di fosforo 
e relativamente povero di so- 
stanze alcaline e terre-alcaline 

8° È ricco di materia grassa 
(circa 228 per mille) 

9° Contiene ferro e manga- 


18 per 


nese.. I 
10° È ricco di lecitine (circa 
107 per 1000) 
11° Seccato e calcinato da 


‘cenere di color grigio più o meno 


SCU’rOo. 


Pavia. Istituto «li Chimica farmaceutica della R. Università, novembre 1903. 





Sulla teoria del processo della saponificazione. 
Nota II di L. BALBIANO. 


(Giunta l’11 dicembre 1903). 


Il signor Lewkowitsch (?) ha risposto, dopo sei mesi, alla mia 
prima nota (*) su questo argomento e mi obbliga con cià a ritor- 


nare ancora una volta a discutere questo tema. 
Sulle variazioni dei numeri del sig. Lewkowitsch e sulle cause 


— (*) Anche dalla composizione del tuor/o, agevolmente si rileva che la natura ha 
in esso accentrate le sostanze pù nobili ed importanti che si richiedono per la genera- 
zione del giovane animale. Anche l'a/bume è naturalmente indispensabile, sia per pro- 
teggere il tuorlo degli urti, sia per somministrare grado a grado al crescente animale 
gli elementi nutritivi ed organizzatori di cui esso ha bisogno; ma il laboratorio, a così 
lire, della vita rimane sempre, nel caso che ci occupa, quell’aurea sfera, che appel - 


lasi tuorlo, vitello, o giallo d’uovo. 


(*) Berl. ber., t. 36, novembre 1903, p. 376. 
(*) Beri. ber., t. 36, maggio 1903, p. 1571. 
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che a mio parere le generano, ho già detto nella prima nota ed 
anch’io non ci ritorno sopra. Riguardo all’ossidabilità o meno del- 
l’acido oleico, io prego il sig. Lewkowitsch a leggere le ricerche 
di Benedikt ed Ulzer, che sono riassunte nell’ultima edizione del 
trattato dei medesimi autori colle parole: « Leitet man Luft durch 
aut 200° C. erhitzte Olsaure, so wird dieselbe zum g&gròoòssten 
Teil in Oxyélsàure iibergefùhrt ». Non è dunque l’esperienza che 
mi lasciò in asso, come dice il sig. Lewkowitsch, ma è la memo- 
ria che ha lasciato in asso lui nel momento che scriveva quelle 
parole, perchè allora egli non ricordò l’industria degli oli soffiati 
(Geblasene dle), i quali oli vengono ossidati mediante una corrente 
di aria latta gorgogliare nell’olio riscaldato a 120° ed il Benedikt, 
un’autorità in fatto di sostanze grasse, scrive a pat. 69 del citato 
trattato : « Die oxydierten dle enthalten Triglyceride von oxyfett- 
siuren ». E l’ossidabilità di certi grassi è tale che Rob. Henriques 
scrive in una memoria di cui leggo la traduzione trancese nei : 
Moniteur scientifique del Dott. Quesneville (anno 1898, pag. 720): 
« Il se trouve que les ethers de l'huile de lin sont des substances 
extrémement instables et très 0xydabdles. Si on les abandonne pen- 
dant quelques jours dans des flacon pas tout à fait pleins, mais 
bien bouchés, ils deviennent faiblement acides, leur indice de sa- 
ponification augmente, l’indice d’}ode diminue et on trouve un ix- 
lice d’acelyle considerabile ». 

Il sig. Lewkowitsch mi fa l'appunto che l'analisi della triben- 
zoina ottenuta nella mia I* esperienza di saponificazione poteva 
contenere il 10 °/, di dibenzoina, ed infatti per un miscuglio in 
detta proporzione si calcola : 


CU 70,93 H 4,98 
Trovato . . . . . 70,75 4,94 
Calc. p. tribenzoina 71,26 4,95 


Ma il sig. Lewkowitsch sì guarda bene dall’aggiungere che la 
stessa sostanza ricristallizzata, dette una prima serie di cristalli 
che alla combustione dettero C 71,16 — H 5,02 e le acque madri 
svaporate a .secco dettero C 71,44 — H 5,11; ed altro fatto impor- 
tantissimo che il sig. Lewkowitsch omette di dire, è che il punto 
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di fusione delle tre sostanze analizzate è costante a 71-72°. Se il 
sig. Lewkowitsch avesse esposto i fatti come stanne, mom avrebbe 
più potuto fare la sua obbiezione che richiede una certa reticenga. 

Rimango perciò sempre del mio parere, cioè che le variazioni 
dei numeri del sig. Lewkowitsch si possono spiegare senza ricor- 
rere alla teoria della saponificazione graduale ch’egli cabdeggia, 
epperciò i suoi fatti non sono le basi irrefragabili della nuova 
teoria. 

Tenterò. di convincere il sig. Lewkowitsch del suo terto di ri- 
tenere che la saponificazione dei gliceridi avvenga gradualmente, 
almeno . pel caso della tribenzoina, con nuove esperienze variate, 
senza però illudermi troppo di ottenere l’intento. 

L'’eterificazione degli alcoli con acidi grassi si opera in modo 
pratico col processo di Baumann ('), ma il meccanismo di questo 
processo a parer mio è ancora discutibile. Il Baurazun pei primo 
ottenne nel'a benzoilazione della glicerina con eccesso di cloruro 
di benzoile, soltanto dibenzoina, segno che in questo caso l’eterifi- 
cazione procedeva gradatamente. Il Diez (*), che studiò un’anno 
dopo (1887) quantitativamente la reazione, dedusse che nell’azàone 
del cloruro di benzoile, anche quando la sua quantità è limitata 
in rapporto alla glicerina (mol. eguali) si ottiene una miscela di 
dibenzoina e tribenzoina, perchè l’analisi del prodotto ottenuto gli 
dette C°/ 69,34, H°/ 4,83, mentre per la dibenzoina si calcola 
C% 68,00, H°,5,33 e per la tribenzoina C °/ 71,28, H° 4,95. 
L’avere però ottenuto 0012 °/, in meno dell’idrogeno mi fa du- 
bitare che la sostanza analizzata non fosse che tribenzoina im-. 
pura di piccole quantità di cloruro di benzoile, il quale conte- 
nendo 59,78 °/, di C e 3,60 °/, di H spiegherebbe le deficienze ana- 
litiche, ed allora le esperienze del ®iez porterebbero alla conclu- 
sione che il primo prodotto che si forma nell’eterificazione col 
metodo di Baumann sarebbe subito il gliceride completo e che 
l'’eterificazione non procederebbe a gradi. Ho perciò instituito la 
seguente esperienza : Gr. 11,7 di glicerina pura commerciale ven- 
nero disciolti in 70 cm? di soluzione d’idrato sodico contenenti 
gr. 8,47 d'idrato ed alla soluzione si addizionarono agitando vi- 


(4) Berì. Ber., t. 19, 1886, p. 3218. 
(*) Zeitschr. f. physiol. Chem., t. 11, 1887, p. 402. 
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vamente « raffreddando cm* 11,5 di cloruro di benzoile pari a 
gr. 14: per le quantità stechiometriche  C,H,(0H)} + C,H,COCI sa- 
rebbero occorsi gr. 9,2 di glicerina. Le prime goccie di cloruro di 
benzoile cadendo nella soluzione alcalina della glicerina agitata 
producono subito una sostanza solida cristallina; si agitò la massa 


fino a compieta scomparsa dell’odore del cloruro di benzoile, indi 
si estrasse il gliceride formatosi con benzolo. Il benzolo venne la- 
vato ripetutamente con acqua fino a scomparsa della reazione al- 
calina indi filtrato attraverso filtro asciutto e distillato. Rimasero 
gr. 3,8 di residuo cristallino, che disseccato in stufa ad acqua fino 
a completa eliminazione del benzolo, cristallizza col raifredìdamento 
in aghi raggiati fusibili a 7195 e che all’analisi dettero il se- 
guente risultato 


Trovato Calc. per tribeuzvina 
C 71,02 71,26 
H 5,09 4,95 


‘ba questa esperienza mi ritengo autorizzato a concludere che 
il primo ed unico prodotto che si forma nella benzoilazione della 
glicerina col processo di Baumanî, quantunque sia presente un 
grande eccesso di glicerina, è la tribenzoina, perciò l’eterificazione 
non avviene gradatamente, ma subito si porta contemporanea- 
mente e senza fasi concomitanti sui tre ossidrili della glicerina, 
segue cioè lo stesso andamento della saponificazione, reazione che 
trova la sua espressione nell’equazione 


c,H,(0H)? + 3AcOH = 3H,0 + C,H;(O0Ac)? 


AI Dott. Settimi che mi ha aiutato in questo esperimento i 
miei migliori ringraziamenti. 


letituto Chimico farmaceutico «dell’Università di Roma. 
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Sulla ricerca e determinazioni clorimetriche 


dell’acido salicilico. 


Nota di C. MONTANARI. 


Com ebbi a far notare circa due anni fa ('), i nitrofenoii, che 
sì formano nella determinazione dei nitrati, secondo il metodo di 
«aranivai e Lajoux, e che si dànno per acido picrico (?), non sono 
affatto costituiti da questo nitrofenolo, ma per la maggior parte, 
e forsè unicamente dai due 2-4- e 2-6-dinitrofenoli. Analogamente 
ho voluto ora indagare se nella ricerca e determinazione dell'acido 
salicilico, secondo il metodo indicato dal sig. Dott. Matteo Spica (*), 
sì formi realmente acido picrico ed in modo esclusivo. 

Se poniamo mente alle condizioni, in cui suole ottenersi l’acido 
picrico per diretta nitrazione con acido nitrico del fenolo, o dei 
suoi più prossimi derivati, apparisce che in realtà nel metodo so- 
pra citato sussistono le circostanze per cui si possa avere forma- 
zione di acido picrico. Per altro praticamente, come allora per il 
reattivo solfofenico, così anche in questo caso notai che il liquido 
tuttora acido ottenuto con la reazione è notevolmente meno colo- 
rato di una soluzione, che nelle stesse condizioni contenga la quan. 
tità di acido picrico corrispondente a quella dell'acido salicilico 
posto a reagire, mentre poi si ha una colorazione più intensa 
ijuando sì soprasaturi con ammoniaca; e, conseguentemente, pas- 
sando a colorare dei fili di lana (dovendosi operare in presenza 
dei nitrofenoii liberi, non salificati, e perciò in soluzione acida) le 
colorazioni delle lane ottenute col prodotto della reazione dell'acido 
nitrico sopra l’acido salicilico risultano meno colorate che quelle 
tinte con la corrispondente quantità di acido picrico. E sebbene 
in tale caso la differenza sia molto inferiore a quella che si os- 
serva tra il prodotto della reazione del reattivo solfofenico sopra 
i nitrati e la corrispondente quantità di acido picrico, pure si può 
dedurre n priori che nelle condizioni indicate per il saggio non 
si formi solo acido picrico. Inoltre va pure notato che a seconda 


(') Gazz. chim. ital., XXX, I (Sulla reazione del reattivo solfofenico ecc.). 
(3?) Compt. rend., 707; 62. 
(3) Staz. agr. sper. it., vol. XXVII, 1895. 
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del numero di goccie di acido nitrico impiegato, la differenza ora 
mentovata è maggiore o minore, e più precisamente essa è tanto 
minore quanto più acido nitrico si impiega. 

Le prove in proposito furono eseguite l'acendo evaporare col 
solo calore della mano (per evitare eventuali perdite di acido sa- 
licilico) ogni volta una determinata quantità di una soluzione ete- 
rea contenente gr. 0,0001 di acido salicilico per ogni cc., e riscal- 
dando poi con aggiunta talora solo di alcune gocce di acido nitrico, 
come viene indicato nel metodo proposto, talvolta invece con di- 
versì cc. di questo acido protraendo altresì il riscaldamento. 

La presenza dell'acido picrico è facile a constatarsi, sia con la 
reazione del cianuro potassico in presenza di ammoniaca (ottenen- 
dosì isopurpurato e non metapurpurato), sia con le altre reazioni 
dell’acido picrico. Quanto agli altri composti, che possono essere 
presenti, essì vanno ricercati fra i prodotti dì nitrazione interme- 
dia fra l'acido salicilico e l’acido picrico, fra i quali abbiamo in 
primo luogo gli acidi nitrosalicilici. Fra questi i principali sono 
l'acido 3-nitrosalicilico, 5-nitrosalicilico e 3-5-dinitrosalicilico, ì 
quali danno tutti intensa colorazione rossa con cloruro ferrico. 

Lasciato pertanto evaporare 1 cc. della soluzione eterea sopra. 
citata, e cioè contenente gr. 0,000] di acido salicilico, ed aggiun- 
tevi 3 o quattro gocce di acido nitrico, si riscaldò nel modo pro- 
poste e sul prodotto ottenuto, diluito con un paio di cc. di acqua 
si fece cadere una goccia di soluzione alquanto diluita di cloruro 
ferrico, notando una ben distinta colorazione rossa; ripetuta la 
prova protraendo dì più il riscaldamento tanto da non portare a 
secco, la colorazione rossa fu alquanto più debole, ma pure ben 
marcata : ripetuta ancora aumentando notevolmente la quantità di 
acido nitrico aggiunta e prolungando molto più l’azione del calore, 
la colorazione rossa non si ebbe. lPer altro essendo presente in 
iuesto ultimo caso una maggiore quantità di acido nitrico (che in 
forte eccesso affievolisce fino a distruggere la colorazione rossa) 
non mì tenni pago e credetti bene di eseguire la prova operando 
sopra l’estratto etereo. Furono impiegate in tale caso due porzioni 
di acido salicilico di gr. 0,ì ciascuna pesate direttamente e bollite 
con 20 cc. di acido nitrico, una per circa un minuto, l’altra per 
10 minuti: diluite entrambe con alquanta acqua vennero estratte 
con etere, dal] cui residuo, previamente diluito con alcuni cc. di 
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acqua, si ebbe con cloruro ferrico una intensissima colorazione 
rosso-bruna nel primo caso, e nessuna colorazione nell’altro. 

Risulta pertanto evidente che nelle condizioni ordinarie indi- 
cate per la ricerca e determinazione dell’acido salicilico, hel pro- 
dotto della reazione si rinvengono ancora dei termini intermedi, 
e fra questi sicuramente degli acidi nitrosalicili; epperò la trasfor- 
mazione dell’acido salicilico in trinitrofenvlo non è completa, ma 
tale diviene solo quando, anche per piccolissima quantità di acido 
salicilico, si impieghi tanto acido nitrico da poter protrarre l’ebol- 
lizione di esso per parecchi minuti. Solo in questo caso si potranno 
avere risultati concordì ed attendibili. 


Pisa, Laboratorio di Chimica agraria della R. Universita, 9 dicembre 1903. 
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Alcuni raffronti termochimici. 


Nota di A. QUARTAROLI. 
| (Giunta il 12 dicembre 1903). 


Definizione del combinanle. — Prima di svolvere le conside- 
razioni termochimiche che mi propongo svolgere nella presente 
nota, premetterò lo studio d'una formazione vettoriale, che appli- 
cherò frequentemente in seguito. 

Dati due vettori (nello spazio) OA e OB uscenti da un punto 
O, dei quali sia OR il vettore somma, possiamo scomporre ciascuno 
di questi vettori ‘in due componenti, l’una nella direzione del vet- 
tore somma, l’altra nella direzione della perpendicolare ad esso. 
Allora la somma delle componenti nella direzione del vettor somma 
è uguale allo stesso vettor somma, e le altre due componenti ri- 
sultano uguali ed opposte. Il valore assoluto d’una di dette com- 
ponenti uguali ed opposte lo chiamerò combdinante dei due vettori 
OA e OB e indicherò coi simbolo ", 5. 

Esso è dato, come si vede facilmente osservando la figura da 





lu, B ABsenì = —ABsenì 
RO VA*4 B*+2ABcos) 


essendo A e B i valori assoluti dei vettori OA e OB, R il valore 
assoluto del vettone OR somma di OA e OB e * l’angolo che inter- 


cede fra i due vettori OA e OB. 
Escluderemo per ora il caso in cui OA € OB si trovino l'uno da una 


parte, l’altro dalla parte opposta della perpendicolare ai vettore OR 
(ciò che avverrà solo per > assai grande e per A disuguale da B). 

Come OA e OB danno luogo alla .consi- 
derazione d’un vettor somma OR e del com- 
binante fa ,3, cosi ii vettor somma QR e il 
vettore OB danno un nuovo vettore OR’ 
(somma di ORe OB) e un combinante lx, r de - 
finito dallo stesso modo del precedente (tranne 
che invece di OA si ha OR) e legato al com- 
binante la,» dalla relazione seguente, facile 
a verificarsi: 

R A Bsen). 


Ir =fa,B—_ _ ——— 


R' 





(Combinante 
—0A° = AB") Cosi continuando, se ad OR' aggiungia- 
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mo di nuovo OBsi avrà un vettore somma OR” e un combi- 
nante 


R' A Bsen» 
lUr'.58 = R,B “a vi i ecc. ecc. 
R f 


DI modo che, parallelamente al formarsi dei vettori OR, OR’, OR*...... 
in seguito alle somme OA -+- OB, OA + 0B -+ OB 


OA --- 0B + OB + OB...... potremo considerare la formazione di 
una serie di combinanti 


Pa, pos TRr,B_g IR,ni i. 
dati dalle relazioni espressioni 


ABSsen>» A BSsen*. A Bsen> 


{I e oe £ ___ò46K5KJÒIHK i A © n ti e 


R | R' i R" 


oeood 


Diremo quindi che al vettore OR(n) generato dalla somma 


0A + 0B + 0B+...... + OB 


n volte 


corrispondono gli n combinanti 
lau È lr, B see... Tr (2-1) p 


Invece che sommare successivamente n volte il vettore OB al 
vettore OA, possiamo sommare contemporaneamente n vettori OB 
al vettore OA e considerare il combinante cui dànno origine 1 due 


nABRBsen?. 


vettori OA e nOB. Esso è dato da Rab | 


Dunque le due 


somme 


OA + OB + 0B+. ... + OB 


n volte 


OA + (OB + 0B+..... + 0B) 


n volle 


2905 
originano lo stesso vettore OR.n) ma danno luogo alla conside- 


razione di combinanti differenti. Nel 1° caso si hanno i coabi- 
nanti la, B_, 'R.,B,... @cc.; nel 2° caso il solo combinante 


nABsen:. 
l'a , DB — ——r—————_-, 


R(o-1) 


Fra questi due casi poi possiamo avere numerosissimi casi 
intermedi, sommando ad OA non contemporaneamente n vettori 
0, ma bensì successivamente K,0B , K,0B , .... KrOB, essendo 
K, , Ko, ... Kr numeriì interi e K, + K,° + ...+- Kr=n. 

Cosi sommando tre vettori diversi VA , OB, OC e indicando 
con ORA, 8, ORa,c, ORs,c i tre vettori somma OA 4+- OB, 
OA + OC, OB + 0C, si vede che ie somme OA +- OB + 0C, 
0A+ 0C + 0B, 0oB+ OC + OA originano uno stesso vettore 
Ra,8,c, ma combinanti differenti e precisamente nel primo 
caso l'A, B e TR, p:5 nel secondo caso la, c e Fr, , cB nel terzo ca- 
SO I B,c e IRg csA 

In generale per calcolare il combinante di due vettori OA e 
OB in funzione delle componenti secondo un sistema di assì orto- 
gonali, componenti che potremo indicare con X,Y,Z, , X.YZs Sl 
può valere della formola 


i 


PYa Za} [ZI XP XY |} 
ue + + 
iui vt Z, Xi 6 


Accennato così brevemente a questa formazione veniamo a 
farne qualche applicazione. 

Su alcune questioni riguardanti le proprietà additive e costi. 
lutive. — È noto che le più importanti costanti fisiche dei com- 
posti, quali per es. il calore di formazione, l’indice di refrazione, 
il volume molecolare ecc. sono in istretta relazione colla costitu- 
zione di detti composti. Però queste relazioni non sono sempre 
ben chiare e definite e in generale s’osserva, leggendo secondo l’or- 
dine storico i lavori scritti in proposito, che in principio sl cre- 
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dette che queste costanti avessero carattere additivo, cioè la co- 
stante del composto fosse una somma di costanti atomiche ; poi ri- 
conosciuto l’impossibilità di. porre in accordo tale ipotesi coi fatti, 
si venne all’introduzione di costanti costitutive, quali le costanti 
relative ai doppi o tripli legami fra atomi di carbonio e d’ossigeno, 
ecc.; riconosciuto ancora l’insufficienza di tale ipotesi si genera- 
lizzò ancora il concetto di costante costitutiva, considerando non 
solo i legami fra atomo ed atomo, ma anche le relazioni fra atomi 
della stessa molecola non direttamente collegati (per es. l’atomo 
di carbonio di Gladstone, unito per le sue valenze ad atomi di 
carbonio alla lor volta doppiamente .legati); infine si riconobbe 
che vi sono certi casi nei quali le nostre formolo di costituzione 
non si possoro assolutamente mettere in relazione ben definita 
colle costanti fisiche. 

Per es. per ciò che riguarda il potere rifrangente basta con- 
sultare i numerosi lavori del Prof. Nasini (Gazz. chim. ital., 1890 1900) 
il quale concluse che la rifrazione molecolare dei composti cresce 
quanto più il composto va facendosi ricco in carbonio, ma i va- 
lori numerici degli aumenti non stanno in nessuna semplice re- 
lazione coi cambiamenti avvenuti nella formola di struttura. 

Per ciò che riguarda i calori di formazione è pure insufficiente 
l'introduzione di costanti additive e costitutive per mettere in re- 
lazione la costante del composto con costanti atomiche, e le con- 
clusioni di Thomsen in proposito sono state riconosciute incerte e 
in parte anche erronee. 

Così dicasi d’altre costanti. Però la difficoltà di mettere in re- 
lazione le costanti fisiche colle formule di struttura non devono 
portare alla conseguenza che il problema sia insolubile. Solo che 
è erroneo volere adattare ad ogni costo le costanti fisiche alle for- 
mole di struttura, mentre probabilmente le prime hanno un valore 
più largo e completo delle seconde. I semplici, doppi, tripli legami 
fra atomi di carbonio, i legami aldeidici, ossidrilici ecc. hanno valori 
variabili perchè per es. un semplice legame del tipo — CH, — CH, — 
è ben diverso per stabilità da un legame semplice del tipo 
— CO — CCI, —, o anche, se si vuole, da un legame analogo 
— CH, — CH,j— secondo che questo ta parte d’un anello aliciclico 
a tre, quattro o cinque atomi di carbonio; un doppio legame del 
benzolo è ben diverso da un doppio legame nella floroglucina (e 
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tale diversità rappresenta i termini opposti di una serie continua 
di casi intermedi). La formula di struttura non ci fa vedere la di- 
versità di valore di questi legami, ma gli autori di chimica orga- 
nica opportunamente si valgono nelle loro sintesi e trasformazioni 
della conoscenza di una tale diversità, dedotta seguendo i criteri 
dell’analogia. Ora può darsi che questi legami portino contributi 
differenti alla costante fisica del composto secondo che apparten- 
gono a una categoria di composti piuttosto che ad un’altra. Prov- 
visoriamente, come concluse l’Ostwald a proposito della questione 
degli indici di rifrazione, si possono utilizzare queste costanti fi- 
siche non per determinare la costituzione d'una sostanza, ma per 
vedere se questa appartiene a un gruppo piuttosto che a un altro. 

Nella presente nota mi sono proposto di esporre qualche ri- 
cerca o meglio qualche saggio sulle funzioni che legano le costanti 
fisiche del composto a costanti atomiche, limitandomi per ora alle 
‘questioni relative al calore di formazione. 

Il Prof. Nasini, a proposito del potere rifrangente dello sol‘o 
e composti, constatato che in molti casi non è sufficiente neppure 
la considerazione della costituzione dei composti per poter deci. 
dere sul potere rifrangente, dice che si potrebbe supporre che le 
costanti ottiche proprie dei vari elementi si modificassero per 
l’unione di questi, secondo una certa funzione delle costanti stesse, 
| o della loro somma,o della loro differenza, oppure secondo una 
funzione piu complicata. 

Un tale concetto si potrebbe giustamente applicare anche per 
altre costanti fisiche ed è da esso che sono partito, generalizzan- 
dolo anche nel senso di ricercare non solo se altre funzioni più 
complesse della semplice. somma di costanti leghino la costante 
del composto a costanti atomiche, ma anche se facendo corrispon- 
dere agli atomi non una sola, ma più costanti, si possa dedurre 
la costante del composto come funzione di queste. 

Alcune questioni relative al calore di formazione dei com- 
posti. — Dalle leggi fondamentali della chimica, conoscendo la 
quantità di due elementi che si combinano alla stessa quantità di 
un terzo sappiamo dedurre il rapporto ponderale col quale questi 
due elementi si combinano fra loro, ma conoscendo il calore di 
combinazione di due elementi con un terzo o anche con un’intera 
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serie di elementi, non possiamo dedurre nulla circa il calore di 
combinazione dei due detti elementi. 

Lo sviluppo di calore in una reazione chimica è certamente 
collegato a quella forza sconosciuta e complessa che è detta affi- 
nità chimica; ma disgraziatamente non sì è ancora riusciti a spo- 
gliare il dato termochimico bruto da influenze estranee all’affinità 
chimica, ed è questo che rende assai difficoltosa la risoluzione del 
principali problemi termochimici. 

Tuttavia, indipendentemente da tali difficoltà si possono dai 
dati termochimici trarre molte deduzioni: e come ora dimostrerò 
ho trovato che mediante la formazione vettoriale precedentemente 
studiata sì possono rappresentare vari fatti termochimici in modo 
più soddisfacente che col metodo delle costanze additive e costi- 
tutive. 

Se noi indichiamo con A, , A», ... An, gli elementi chimici 
noti, non si possono scrivere questi elementi in un ordine 
Ar, , Arg, <.. Arn tale che il calore di combinazione di due qua- 
lunque di essì sia tanto più grande, quanto maggiore è la distanza 
che intercede fra essi in questa serie. Per dare un es., conside- 
rando che il calore di formazione di KCI è maggiore di quello di 
1/, MgCl, (naturalmente i confronti si fanno fra quantità equiva- 
lenti) si dovrebbe nella serie sopradetta ordinare quegli elementi 
COSÌ : 


(2) (2) (7) (2) 
aisi ses Misia Classssag 


Si vede subito che non è possibile collocare l’ossigeno in questa 
serie. Infatti nella regione (2) (cioè degli elementi precedenti il K) 
non può collocarsi perchè allora l’O dovrebbe combinarsi col Cl 
con forte sviluppo di calore, più ancora del K stesso, ciò che non 
è ; non nella (;) per ragioni analoghe , neppure nella (7) perchè il 
calore dì formazione di My0 è di molto superiore a quello di K,0. 
Anzi, indicando come si suole il calore di formazione d’un com- 
posto colla rispettiva formola fra parentesi, si ha (!) 


(Mg0) > (Li.0) > (Nas0) > (K30) > (Rb.0) 


.(*) I dati sperimentali sono dedotti dall'opera di Berthelot « Thermockhimie — 
Lois et données numeriques ». 
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onde le cose vanno proprio all’opposto di quanto sì potrebbe cre- 
dere. Tutti questi elementi dovrebbero essere collocati in un ordine 
rispetto al CI e nell’ordine inverso rispetto all’O. 

Finalmente l’O non può trovar pusto nella regione (è) perchè 
(KCI) > */%(K.0) e' in generale tutti i cloruri hanno un calore di 
formazione maggiore degli ossidi corrispondenti. 

Se fosse possibile dare per tutti gli elementi un modulo tale 
che facendo per es. la differenza fra i moduli di due elementi si 
avesse il calore svolto sulla combinazione di essi; sì dovrebbe 
avere per es. che la differenza fra il calore di formazione di ut 
cloruro e di un ioduro di uno stesso metallo è costante qualunque 
sia il metallo stesso, ciò che non si verifica (invece s’osserva che 
la differenza è massima per quei metalli dei quali è massimo il 
calore di formazione dell’ossido). Il vecchio concetto di elementi 
più o meno positivi, o più o meno negativi (da non confondersi 
coi concetti moderni e ben precisi di Nernst a proposito delle ten- 
sioni di soluzione) racchiude in sè un’'interpretazione scalare del 
fenomeno dell’affinità chimica che non regge alla prova dei fatti. 
Esprimendo con un sol numero la positività o la negatività degli 
elementi, non possiamo dedurre nulla circa il calore che questi 
elementi svilupperanno combinandosi. 

Ora ho ricercato se facendo corrispondere agli snai invece 
che una sola costante (cioè il modulo di positività o di negatività) 
più costanti si potesse dedurre il calore di formazione dei composti 
come funzione di queste costanti. Al semplice concetto di elementi 
positivi e negativi prima aecennato può corrispondere una rappre- 
sentazione in una retta nella quale sia preso un punto d’origine 
A e sia fissata una parte positiva e una negativa. Nella parte po- 
sitiva verrebbero segnati gli elementi positivi nell’ordine della loro 
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positività e analogamente nella parte negativa. La distanza ver- 
rebbe a indicare, dato che tale sistema di rappresentazione fosse 
possibile, l’affinità di due elementi qualunque. Ora ho cercato di 
allargare tale rappresentazione sostituendo a questo concetto di 
distanza di due elementi in un asse che darebbe secondo un’in- 
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terpretazione scalare l’aflinità, il grado di contrapposizione di due 
vettori nello spazio, o in poche parole quella funzione che ho chia- 
mato combinante di due vettori. Poche parole basteranno a dilu- 
cidare tale sistema di rappresentazione. Prendiamo un piano ar- 
bitrario e un asse normale a questo piano che l’incontri in un 
punto O. Questo piano dividerà lo spazio in due regioni, una delle 
quali si potrà prendere come positiva, l’altra come negativa. Sup- 
poniamo che il punto O sia il punto d'origine di un certo numero 
di vettori che per sempli- 
cità supponiamo unitari. Al- 
cuni di essi siano nella re- 
gione positiva, altri nella 
negativa. La proiezione dei 
primi sull’asse sarà sulla 
parte positiva, dei secondi 
sulla parte negativa. 

Ora si vede subito che 
due vettori appartenenti alla 
stessa regione (positiva o negativa) possono benissimo essere più con- 
trappostiì (ossia formare un angolo maggiore e quindi ammettere un 
combinante maggiore) di due vettori appartenenti uno alla regione 
positiva, l’altro alla negativa. Ciò è ovvio, basta osservare il caso 
rappresentato nella figura. Si vede che evidentemente OB e OC ap- 
partenenti alla regione negativa, sono più con- 
trapposti di OA e OB appartenenti l’uno alla 
regione positiva, l’altro alla negativa. Precisa- 
mente come per es. l’Ag e l’O, l'uno positivo e 





l’altro negativo sviluppano molto meno calore, 
combinandosi, che l’O e 1/S o l’O e il P_am- 





bedue negativi. Ora ho fatto precisamente un tentativo in questo 
senso : ho cercato di vedere se facendo corrispondere ad ogni atomo 
invece che un sol numero (il modulo di positività o di negatività) 
un vettore (cioè invece che una costante tre costanti distinte) fosse 
possibile di’considerare il calore di combinazione di due elementi 
come il combinante dei due vettori corrispondenti a detti elementi, 
e così il calore di combinazione di un elemento con un composto 
(o di due composti) come il combinante del vettore corrispondente 
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a detto elemento e il veltore corrispondente al composto (somma 
dei vettori degli elementi costituenti il composto). 

Se non vi fossero le note difficoltà prima accennate dell’in- 
fluenze estranee all’affinità chimica che influiscono sul calore di 
formazione (stato fisico, impossibilità di eseguire le determinazioni 
allo zero assoluto, ecc.) si potrebbe dunque, dato che l'enunziata 
ipotesi fosse giusta, trovare per ogni atomo le tre componenti (im- 
piantando il numero d’equazioni necessarie con altrettante deter - 
“5minazi»ni sperimentali di calori di formazione) e mediante queste 
dedurre il calore di formazione di composti qualunque mediante 
le semplici formole viste che dànno il combinante di due vettori 
in funzione delle componenti di questo. 

Invece ci dovremo limitare a dimostrare indirettamente come 
potrebbe riuscire conveniente l’uso della funzione studiata per la 
rappresentazione di vari fenomeni termochimici. 

Decrescenza delle calorie nelle combinazioni successive e leggi 
che la governano rappresentate dal combinante. — Richiamiamo 
alcune delle formole viste ne:la prima parte, applicandole ad al - 
cuni casi speciali che più degli altri c’interessano. 1 

Dati due vettori OA e OB qualunque, s'è visto che indicando 
con A e B il loro valore assoluto e con * l’angolo che formano sì 


ABsen% 
———< el 


ha che il combinante TA , s è dato dalla formola la , p — R 


combinanti successivi ottenuti sommando di nuovo OB da 


__ABseni __ABsenAà 
IR, B —_ R' 9 a TE 9g *° ® 





essendo OR , OR’, OR" , ... i vettori risultanti rispettivi di OA 
e OB, OA e 20B, OA e 30B,..... 

Consideriamo come caso speciale un certo numero di vettori 
unitari (cioè di valore assoluto uguale all’unità) OA, , OAs..., OAn. 
In questo caso le formole che danno i combinanti restano sempli- 


ficate; considerando per es. OA, e OA, e detto * l’angolo fra essi 


à 
sarà Ta, ,Ag Seng. 


® 


I combinanti successivi Fr, , A, fr, 4, ---. essendo OR risul- 
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tante di A, , A. , OR; di OA, € 20A, ,.... si ottengono ciascuno 
dal precedente moltiplicando successivamente pei quozienti. 





R R' 
gi: =. «= G1 a, RS lan 
R' R” 
ì quali nel caso nostro sono 
V2-- 2 così V5H 4così 
bo. e: ees i a 1 4 "e LE LES e pb... RS 
Vo | 4c0S7 V10 + 6 cos: 
Questi coefficienti a, 7, ,..... hanno un valore massimo 
per > — 0 e minimo > = = e crescono, come facilmente si può ve- 


rificare col crescere di .. Per x -—- 0 sì ha 


do 
DI 
| 


ue 
ih 
0 


Ora consideriamo invece ìi vettori 


(OA, t OA,) 3 (OA, 24 OA.) 9 (OA, "i OA.) e e 000» 


cioè ì vettori precedenti (o in tenerale vettori qualsiasi unitari) 
presi due volte . 
Chiameremo questi vettori bivalenti, mentre diremo monova- 
lenti | primi; e considereremo i seguenti casiì: 
1) Somma di due vettori bivalenti (0A,-- OA.) 4- (OA, + OA). 
Origina un combinante l"2,,,24, = 2F4,,, doppio di quello ori- 
ginato da OA, , OÀ,. Notiamo che per due vettori unitari il valore 
del combinante è solo funzione dell’angolo e cresce con questo. 
Se vogliamo confrontare il grado di contrapposizione vetto- 
riale di due vettori bivalenti noto il loro combinante, col grado di 
contrapposizione di due vettori monovalenti qualunque, occorrerà 
dividere il primo combinante per metà e chiameremo quest’ope- 
razione riduzione a quantita equivalenti. | 
2) Somma di un vettore hivalente con uno monovalente 
(0A, " OA ) da OA, 
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Darà origine al combinante t2,,,a,. Il tipo di vettore forma- 
tosi lo chiameremo sub-vettore. 

3) Somma successiva di un vettore bivalente, con due volte 
un vettore monovalente. (0A, + OA) + 0A, + OA», da non con- 
fondersi con (0A, + 0A,) + (OA, + OA.). Infatti nella l* opera- 
zione sì generano i combinanti l24,,1,, e "r,A, (essendo OR risul- 
tante di 20A, e OA.); nella 2* invece 2V,,, 1,. 

Analogamente possiamo definire valori trivalenti, tetravalenti 
ecc. e considerare le somme d’un vettore n-valente con vettori di 
valenza minore. 

Ora abbiamo visto che il valore /imife massimo dei 0, civè 
dei coefficenti per ottenere i combinanti successivi dai precedenti 
si ha per %* — O. Sè visto che nel caso di due vettori monova- 
lenti sì hanno i valori limiti 


a — — Ga. —— n 


Se invece consideriamo un vettore bivalente e uno monovalente 
e sommiamo successivamente per un certo numero di volte il se- 
condo al primo i valori limiti dei coefficienti 7 successivi sono 


3 
on — _- 
4 
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come si vede facilmente applicando le nostre formole. 

Onde a parità d’angoli (') in questi due casi, il decrescimento 
è meno rapido in quest’ultimo caso. 

Cosi considerando un vettore trivalente e uno monovalente, 
ecc. si avrebbe la serie di valori limiti 


4 Ò 6 
6 n 9 31 i 9 Jo _l — 4 o o ecc. 
Ù 6 


Onde col crescere della valenza del vettore la serie dei com- 


(') Poichè sarebbe facile dimostrare che le stesse relazioni di disuguaglianza che si 
hanno sul caso limile di ) — O si hanno a parità d'angolo. 
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binanti 0riginala per somme successive d'un vettore monovalente 
va assumendo sempre più dal principio carattere additivo ; in- 
fatti per avere dal 1° combinante il 2° bisogna moltiplicare per 
nh — 





5 che per n assai grande tende ad 1; onde il vettore che si 


ottiene sommando varie volte un vettore monovalente ad uno n 
valente, per n assai grande è definito da una serie di combinanti 
quasi uguali. 

I vettori originati invece sommando due vettori della stessa 
valenza 


(OA, + OA; «.. + 0A) + (0A, + OA, +... + 0A) 
n 


3 
——, ecc. qua- 


sono sempre definiti dai valori limiti c — n=] 


vol do 


lunque sia n. 

I vettori originati sommando più volte successivamente un 
vettore a un altro della stessa valenza verranno denominati per- 
vellori. | | ! 

Premesso lo studio di questi casi particolari, torniamo all’ap- 
plicazione. 

Io ho come primo tentativo cercato di far corrispondere ad 
ogni elemento' vettori unitari (monovalenti), vettori bivalenti, ecc. 
a seconda della valenza dell’elemento (o ciò che è la stessa cosa 
ho fatto corrispondere un vettore unitario agli equivalenti degli 
elementi) e di vedere se ciò è in accordo col calore di formazione 
di vari composti (rappresentato dal combinante). 

Intanto se ciò è ammissibile si dovranno verificare i seguenti 
principil: 

I. Se due elementi A e B possono dare due composizioni del 
| tipo AB e AB,, il coefficiente per cui bisogna moltiplicare il ca- 
lore di formazione di AB per avere quello svolto nella reazione 
AB + B sarà tanto più piccolo quanto più forte è il calore di 
formazione di AB. 

Ciò segue senz’altro dalle formole, ma importa fare la seguente 
osservazione : 

Se A e B sono della stessa valenza e quindi AB, è un per- 
composto, il sopradetto coefficiente è minore che nel caso in cui 
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(naturalmente a parità d'angolo) B sia di valenza inferiore ad 
A, cioè AB sta un sub-composto. Giò segue dalle formole prece- 
dentemente poste, onde sì avrà in generale che se un elemento 
polivalente A forma varie combinazioni con un elemento a va- 
lenza minore B, come AB , AB, , AB, , ... st noterà nel calore 
svolto nelle reazioni A + B, AB---B, AB,--B,... unadecre- 
scenza minore che se si trattasse di per combinazioni. | 

II. Se due elementi formano diverse combinazioni del tipo 
AB , AB, , ... ABn È calore svolto nelle reazioni successive tende 
a divenir costante e può variare notevolmente solo nelle prime. 

La decrescenza naturalmente è minore se A è di valenza su- 
periore a B e se il primo combinante "1, .è già basso. 

III. Si avrà pure una decrescenza assai leggera nel calore 
svolto nelle reazioni A + B, AB+ B,..... se À invece d’essere 
un elemento è un radicale assat complesso (e quindi rappresen- 
tato da un vettore od alto valore assoluto) e B è un elemento o 
un radicale molto meno complesso del primo. 

Questo principio, come pure il precedente, si verifica facil- 
mente colle formole ed appare evidente con una semplice rappre- 
sentazione grafica. 

Nel caso (1) il combinante di 
OA e OB è OK (proiez. di OB 
sulla perpend. alla risultante). Ora 
sommando di nuovo OB ad OR, 
pel fatto che OA è molto più 
grande di OB, il nuovo vettore 
risultante OR' è spostato d’un pic- 
colo angolo rispetto ad OR, quindi 
è piccolo anche l'angolo formato 
fra la ferpend. ad OR e ad OR’. 
Onde i due combinanti la,B, 
‘n, 8(0K e OK’)differiscono di po- 
co, essendo essi proiezione di OB 

n sulle due dette perpendicolari. Ciò 
(1) (2) che invece evidentemente non av- 





viene nel caso (2). 


Onde anche se il 1° combinante fosse assai elevato, il 2° può 
essere elevato anch’esso. 


Esaminiamo ora come si debba procedere nei nostri confronti 
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termochimici. Anzitutto col sistema di rappresentazione adottato 
restano ben definiti i composti normali (due elementi a valenza 
uguale) i sud-composti e per-compesti. Inoltre dovremo fare una 
distinzione fra i composti normali ottenuti direttamente (come 


KCI, K,0 , AI30; ecc.) e quelli ottenuti passando attraverso a sub- 
composti (CO, , P,0, , SO, ecc.). 


Per es. potremo confrontare 


l 


1 l 
(KCI)  —(K:0) —(Mg0)  —(CH) 
es 4 


l -l o 
ma non potremo confrontare -.; (K,‘)) con “ (CO;) seguendo il 


nostro sistema di rappresentazione. Per es. l’anidride carbonica 
CO, è un composto il di cuì calore di formazione si compone di 
due partì: di quello sviluppato nella reazione C ++ 0, e CO --- O. 
Onde il calore di formazione di CO, non è rappresentato dal com- 
binante OM (V. fig), ma dai due combinanti OK , OK'. Il calore 
sviluppato nella reazione CO + O è fortissimo (’), quale non si 
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riscontra in nessuna reazione del tipo AB + B. E ciò € appunto 


(4) Il calore svolto nella reazione CO + O è ancora maggiore del calore svolto 
nella reazione C + 0 


sè ma a quest'ultimo va aggiunto il calore lateute di fusione ed 
ebollizione del carbonio, il quale probabil mente porterebbe a un valore assai maggiore. 
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ben rappresentato colla distinzione posta fra composti normali di- 
rettamente ottenuti passando attraverso il sub-composto. 

Perchè una reazione del tipo AB +- B sia a forte sviluppo di 
calore bisogna che si verifichino secondo l’ipotesi poste due con- 
dizioni : 1° che sia forte il calore sviluppato nella reazione A +- B, 
perchè il calore svolto nella reazione AB + B è minore o al più 
uguale a quello sviluppato nella reazione A + B; 2° che A abbia 
una valenza superiore a B. 

Queste condizioni si hanno appunto nelle reazioni C+0,C0 +0; 
Sn-+0 — Sn0, Sn0 +0 =-Sn0,; P,-+-0,—=P,0,, P,0;+-0, = P,0;; 
S--0, — $0,, 50,310 = SO; ecc. Invece nel caso di per-composti, 
il calore Solto nella reazione AB + B ecc. è scarsissimo : così per 
i perossidi alcalini e alcalino-terrosi, e specialmente per i perbro- 
muri e perioduri alcalini il calore svolto nelle reazioni AB + B_o 
AB+ B, ecc. è scarsissimo. 

Così per es. sì ha: 


\ X + Br — KBr -+- 99,8 calorie 
i KBr + Br, — KBrj + 10,3 
(K-+I—= KI+ 87,0 
+ KI+ I = KI; + 13,6 
\ Ba + O = BaOQ +- circa 130 calorie 
I BaO -{- O — Ba0, + 10 calorie ecc. 


Se invece per es. si considerano i composti alogenati del mer- 
surio (mercurosi e mercurici). 


( Hg + Cl = HgCcl + 31,8 

i HgCl + CI — HgCl, + 22,0 
| Hg + Br — HgBr +- 28,2 

( HgBr + Br — HgBr, + 20,0 


(Hg+I= HgI+-21,l 
{(Hgl{+1I—= Hgl, + 17,7 


sosservò che il calore svolto nelle seconde reazioni AB + B è più 
forte che quello svolto per la formazione dei perbromuri e per- 
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loduri alcalini, e ciò nonostante che Hg sia molto meno positivo 
dei metalli alcalini: anche ciò proviene dal fatto che si ba il pas- 
saggio da sub-composti a composti normali, mentre nel caso pre- 
cedente da normali a per-composti. E s’è previsto infatti che il 
decrescimento in quest’ultimo caso dev'essere più rapido che nel 
primo. Naturalmente il calore svolto nelle reazioni HgCl + €I, 
HgBr 4- Br, Hgi-\ I non può essere molto notevole, poichè è de- 
bole anche il calore svolto nelle reazioni Hg + C1 , Hg -(- Br, Hg-{-1 
(contrariamente a C-+4- O , P,.+ O, ecc.), ma tuttavia supera il 
calore di combinazione dei bromuri e iodurì alcalini con Br e I, 
ed è di pocoinferiore al calore svolto nelle prime reazioni Hg 4- CI, 
Hg + Br, Hg+1I. pe È 

S'é previsto poi che perchè il calore svolto in una reazione 
del tipo AB + B sia forte non occorre che A sia un elemento bi- 
valente e B di valenza minore; A può essere un vettore di grande 
valore assoluto rappresentante per es. un radicale (somma dei vet- 
tori corrispondenti agli atomi del radicale stesso). Ciò segue dalle 
formole e anche dalla precedente costruzione grafica. Anzi si pos- 
sono in quest’ultimo caso avere delle lunghe serie AB, AB, , AB;,.... 
in cui per la grandissima differenza fra il vettore A e il vettore 
B non si verifica che una decrescenza lenta per quanto (AB) sia 
notevole. 

Così per es. si ha per la formazione degli alcoli 


| gC2Hg -j- O = C2Hs0(1) + 46,6 
 gC.Hy + O, = C,Hg0,(1) + 46,6 + 42,4 


CH, + 0 — C;H,0 + 48,1 
C,Hj +0, = C3H0, + 48,14 49,1 (') 
C}H, + 0, = C3Hy0; + 48,1 + 49,1 + 460 


CoHg + O = CeHx0 + 48,1 
€ CeHe + O, = CeHg0, + 48,1 + 51,3 
CoHg + 03 = CgHg03 4 48,1 + 51,3 + 49,6 


Cosi per la formazione delle aldeidi e acidi si ha 


(') Del fatto che invece di una diminuzione si ha talvolta un piccolo aumento par- 
leremo a proposito delle reazioni endotermiche. 
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| c,H,-- 0 = C,H,0(1) + 71,7 

te,H, +0, = C,H,0x(1) + 71,7 + 60,1 

C,H, +0, = C,H,0y(s) + 71.7 + 60,1 + 13,1 

CH, +0, = C,H,0 (5) + 71,7 + 60,1 -+ 43,1 + 40,8 


Così sì ha 


GHy +0 =C,H,j0 + 75,7 
CH; + 0, = C,Hy0, + 75,7 +-55,5 
C,H; + 0, — C,H0, + 75,7 +-55,5 + 15,6 


‘+ C,Hg + 0; = C,Hyj0;+....+ 105,2 Media 105,6 = 52,7 
CH; +0, = C3Hg0g +...... + 61,5 (?) 
CH + 0, = CyHy0y +... Media 95,9 
2 


Perchè per l’aggiunta di © in questi vari gruppi, per es. nelle 
aldeidi ed alcool dia uno sviluppo di calore tanto diverso, vedremo 
a proposito dell’isomeria rappresentata coll’ipotesi del combinante: 
qui cì limitiamo a vedere la legge di decrescenza gruppo per 
gruppo. 

! Quando invece non si tratti di radicali complessi o di elementi 
polivalenti la decrescenza è rapidissima in queste somme succes- 
sive, così sì ha per es. pei polisolfuri sodici 


2Na + S — Na,S 4- 104,3 
Na,S + S = Na,S, +-1,0 
Na,S, + S— Na,S,-+1,0 
Na,S, -S— Na,S, +18 


Sì vede che dopo il forte calore dì formazione di Na,S '(com- 
posto normale) si ha subito una fortissima decrescenza nella 2* 
reazione, e poi nelle altre resta quasi costante. 

Quando invece il calore di formazione del 1° composto è basso 
(se tratti di elementi o di radicali) naturalmente nelle reazioni 
successive resta basso, ma decresce meno rapidamente; così si 
ha per es. 

Anno XXXIV — Parte I 96 


(KI + HII — KIl. HIl + 21,1 
KI. III + HI = KIl.2HI1l + 14,2 
en 2HII + Ill — KII.3HIl + 12,1 


ZnCì, + 2NH, = ZnCl, .2NH, + 44,2 
i ZnC], 2NH, +2NH,=-ZnC],.4NH,-+24,2 
| ZnCl, .4NH;3 + 2NH=ZNCl,.6NH;-+£2.2 


| CaCh, + 2NII, = CaCl, .2NH; + 28,1 
I CaCl,. 2NH, + 2NH, = Cac),. 1NH,+-20,0 


PbBr, -:- PbO — PbBr,. PbO + 3,3 
PbBr,. PbO -- PboO =- PbBr,.2PbO + 1,4 
| Pb Br, .2PDO 4 Pbo — PbBr,.3Pb0O +- 1,6 


HgCl, - HgO — IlgCl,. Igo -L- 3,3 

IlgCl, . HgO + Hgo — HgCl, .2Hgo +30 
HgCl,.2Hgo -| Ils0 = HgCl,.3Hg0+1,1 
HgCl, .3HgO 4- I[gO — HgCl],.4Hg0-4-2,0 


Importante a studiarsi è come decresca nelle serie omologhe 
il contributo che i gruppi CH, successivamente aggiunti portano 
al calore di formazione del composto. In generale si nota che l’au- 
mento di CH, porta un incremento quasi costante al calore di 
formazione del composto. Questo proviene dal fatto che nelle 
somme successive R | CH,, R specialmente per termini assai ele- 
vati della serie è rappresentato da un vettore molto più grande 
che CII,: onde solamente anomalie notevoli si potrebbero avere 
nei primi termini della serie. Però essendo anche nella 1* rea- 
zione il calore non molto notevole cosi non si hanno neppure per 
i primi termini anomalie forti; coll’aumentare poi di R i coeffi- 
cienti s tendono all’unità e quindi il calore formatosi per l’ag- 
giunta dei CH, successivi è quasi uguale. Però in qualunque caso 
la decrescenza, per quanto lenta, v’è tuttavia. É difficile in gene- 
rale faro paragoni di questo genere nelle serie omologhe per le 
differenze di stato dei componenti di esse: ma se per es. pren- 
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diamo la serie degli acidi bibasici, i quali sono» tutti solidi, pos- 
siamo facilmente provare l’asserto : 


Calore «di formazione 


Acido ossalico C,H,0, 197,6 
» © € malonico C3li,j0, 213,7 
» = succinico C,Hg0), Ca 
» glutarico C,H,0), 231,4 
»  adipico CgHo0, 241,9 
»  pimelico C.H,,0, 210,6 
>»  suberico C,H,0, 247,9 
DOO. °.-u0uo o 0. 0000, 
» = sebacico CoHyjg0, 270,6 


Il paragone fra un acido di questa serie e il consecutivo non 
sì può fare con sicurezza a causa degli errori d’esperienza, trat- 
tandosi di differenze assai piccole, ma se prendiamo per es. la me- 


231,4 — 197,6 


dia fra l’acido ossalico e il glutarico —: 3 —= 11,27 e l’acido 





glutarico e il sebacico PrO — 7,84 lil decrescimento è evi- 
dente. 

Verifica di altre conseguenze dell'ipotesi del combinante. — 
Sì abbiano due vettori unitari (o in generale due vettori della 
stessa valenza). Se il combinante di questi vettori è assai alto, 
allora evidentemente sarà assai piccolo il loro vettor risultante 
OR; cioè OR è tanto più piccolo quanto più grande è il combi- 
nante OA’ — OB'. 

Ora si vede a priori che sommando due vettori OA e OB 
qualunque, di valore assoluto A e B angolo > si da avere il com- 
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binante Le posto A < B, quanto più s’abbassa A e tanto 


A Bsen* 
R 


Ora in generale si può concludere che quanto più una rea- 
zione A+ B —= AR si compie con uno sviluppo di calore e tanto 
meno è probabile che la combinazione di AB con un terzo elemento 
(0 composto) C avvenga con forte sviluppo di calore. Infatti il 
combinante di due vettori è sempre minore (o al più uguale) ad 
ambedue i vettori, onde se uno di questi è assai piccolo (come av- 
viene se un vettore è somma di altri due ammettenti un grande 
combinante) sarà necessariamente piccolo anche il combinante: 
non essendovi però una legge fissa perchè quest'ultimo dipende 
anche dall’angolo di R (risultante di A e B)e CC. 

Vediamo subito un’applicazione di questo principio. Conside- 
riamo il calore di combinazione di alcuni ossidi coll’anidride sol- 
'orica e scriviamo di fianco anche il calore dì formazione dell’os- 
sido stesso e del cloruro: 


maggiormente s’abbassa il valore di 


Calore forimaz.ossido Calore lorinaz. cloruro 


Mc 0 - SO, — MgSO, + 64,7 143,8 151,2 
Mn0 + SO, = MnSO, + 66 li 90,9 112,6 
Zn0 +- SO, = ZnS0, - 52,9 81,8 97,4 
Cdo + SO, :- ColSO, + 61,7 66,3 93,4 
PbO-| SO, — PbSO,-| 52,9 00,8 83,9 
CUO + SO} :.: CuSo, + 50,1 34,7 51,4 (1) 
T}L0 + SO, = TL,SO,-:- 87,1 42,8 97,3 
Hg0 + SO, = IlgSO,-+ 51,8 21,0 03,9 (1) 
Ac,0 + SO, = Ag.S0, | 608,2 7,0 08,0 


Considerando il fenomeno dal punto di vista scalare, era da 
aspettarsi che quei metalli pei quali era massimo il calore di 
formazione del cloruro (e aventi perciò un massimo modulo dì peo- 
sitività) dessero ossidi capaci di combinarsi col massimo calore a 
un'anidride acida. Invece dagli esempi citati sì vede che le cose 


(1) Per CnCI, e Hel], a rigore non si potrebbe fare il paragone cogli altri perchè 
ottenuti passando attraverso Cull è Hecl, 
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vanno diversamente. Nonostante che per es. il calore di forma- 
zione di MgCI, superi di 40 calorie circa quello di MnCl,, il calore 
di combinazione di MgO0 e SO, è minore dì quello di MnO e SO,; 
nonostante che MgCI, superi d’oltre 60 calorie quello di PbCÌ., 
tuttavia il calore di combinazione di PbO con SO, è superiore a 
quello della combinazione di Mg0O con SO,, e così pure per Ag830 
nonostante che il suo cloruro abbia un calore di formazione infe- 
riore di oltre 100 calorie a quello del Mg. Questo fatto il quale 
scalarmente non può interpretarsi, si rappresenta invece facilmente 
coll’introduzione del concetto combinante. Se s’osserva il calore di 
formazione degli ossidi di detti metalli, sarguisce che essendo così 
elevato il calore di formazione di MgO e quindi alto il combi- 
nante dei vettori Mg e O, sarà invece piccolo il vettor risultante 
dai vettori corrispondenti ad Mg ed O e quindi minore, per le ra- 
gioni ora esposte il combinante di MgO con SO,, quantunque forse 
SO; (ossia il vettore che rappresenta questo composto) risulti 
più contrapposto al vettore rappresentante MgoO che a quello rap- 
presentante Ag,0, il quale poi in compenso è rappresentato da un 
maggior vettore, essendo il calore di formazione di A g,0, enorme- 
mente più piccolo di quello di MgO. 

Così la ragione per la quale K,0 , Na,0, ecc. . hanno energica 
azione chimica e si combinano ad ossidi acidi quali SO; , CO, , P;0, 
ecc. con forte sviluppo di calore, mentre KCI , NaCl, ecc. hanno 
debole azione chimica e danno solo cloruri doppi con scarso svi- 
luppo di calore è dovuto, non solo al grado di opposizione dei vet- 
tori K,0 , Na,0 ecc. ad SO; , CO, , P.0, ecc., ma anche al fatto 
che formandosi gli ossidi con un calore di formazione assai infe- 


riore a quello dei cloruri corrispondenti come dimostra il prospetto 
seguente : 


(K,0) = 98,2 2(KC1) = 211,4 

(Na,0) = 100,9 2(Nacl) = 195,8 
(Li,0) = 141,2 2(LiC1) = 187,8 

(Ca0) = 131,5 (CaCl,) — 169,9 : 
(SrO) = 131,2 (SrCl,) = 184,7 

(Mgo) = 143,4 _(MgCl,) = 151,2 


il vettore rappresentante per es. K,0 è notevolmente maggiore di 
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quello rappresentante 2KC1 e quindi entra in generale in combi- 


nazione con un numero maggiore di calorie. 
Forse alla stessa ragione è da attribuirsi il fatto che il calore 


di formazione degli idrati dì certi sali è in generale minore per 
quei sali che si formano con maggior sviluppo di calore. Per es. 


Calore di combinaz. del sale Calore dì forinaz. del sale 


+ «acqua 
Sr(:1, + 6H,0 10,6 184,7 
Cacl, + 6H,0 14,0 169,9 
SrBr, + 6H,U 15,0 165,5 
CaBr, + 6H,0 17,8 148,7 
MgcCcl, + 6H,0 24,9 151,2 
Rappresentazione di alcuni fenomeni speciali. — Abbiamo 


già detto, a prova dell’impossibilità di poter assegnare agli elementi 
un modulo che permetta di dedurre i varii calori di formazione, 
che la differenza fra il calore di formazione dei cloruri e degli 
lodurì dei varii metalli non è costante: ciò si desume dal prospetto 
seguente, dar quale anche emerge che la differenza fra il calore 
di formazione del cloruro e ioduro d’uno stesso metallo è massima 
per quegli elementi pci quali è massimo il calore di formazione 


dell’ossido. 
Calore di formazione dell'ossido Calore del CI I Differenza 
98,2 K 211 174 37.4 
100,9 Na 195,8 151,8 44,0 
141,2 Li 1878 136,0 01,8 
131,5 Ca 1699 120,9 49,0 
131,2 Sr 184,7 136,5 48,20 
143,4 Mg 100,0 97,6 03,4 
° 84,8 Zn 97,4 62,9 34,6 
66,3 Cd 93,7 62,8 30,9 
00,8 Pb 83,9 593,4 30,9 
21,9 Hg 03,4 36,0 174 
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Così dicasi anche per le differenze fra il calore di formazione 
dei cloruri e bromuri tolta qualche eccezione 


CI Br Dif | CI Br Diff. 
K 211 19860 12,8 | Me 15000 1287 228 
Na 195,8 1796 16,2 za 974 834 140 
Li 1878 167,8 -18,4 Ca 93,7 93,7 > 13,68 
Ca 1699 148,7 212 Pb 83,9 73,7 10,29 
Sr 184,7 1652 192 |! Ig 53,4 48,0 5,4 


Supponiamo per un momento che i quattro vettori rappresen- 
tanti K, Mg, Cle I (i loro equivalenti e quindi tutti quattro i 
vettori unitari) siano in uno stesso piano. 

Conduciamo un semicerchio di raggio 1. Riportiamo i due vet- 
tori K e CI in modo che il vettor risultante abbia la direzione 





AB cioè sia perpendicolare al diametro SS' del semicerchio. Al- 
lora le posizioni AQ = AQ su detto diametro dei vettori K e Cl 
sì daranno il combinante di K e Cl. 

Riportiamo allo stesso modo i vettori Kel: siccome (KC1) > KI 
naturalmente questi vettori formeranno un angolo minore dei due 
precedenti. La posiz. AP — AP’ darà il combinante. Onde sarà 


PQ = (KCI) — (KI) 
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Analogamente riportiamo i vettori Mg e Ci, Mge I ram- 
mentando che 


l l 
— (MgIL.) < — (Mgeli) < (KI) < (ICI) 
5) Se 


ft Pao 


Supponendo come abbiamo detto che questi 2 vettori giac- 
ciano in uno stesso piano, è evidente che la differenza fra l’an- 
golo dei vettori Mg e [ e Mg e CI è uguale alla differenza fra 
l'angolo dei vettori Ke CIleKel. 

Ma nonostante l’*guazlianza, il segmento 


1 l 
RS — — (MgCl,) — — (Mgl.) 
: v 


*) 


Il dig 


è maggiore di PQ — P'Q’ che ci dà (KC1) — (KI), come senza bi- 
sogno di far la dimostrazione analitica, si vede a priori dalla figura. 

Dunque ammettendo che questi vettori diano in uno stesso 
piano, segue, co ne conseguenza recessaria dell'ipotesi del combi- 


nante, che 


l Ì 
— (MgCh) — — (Mgl.) > (KC1) — (KI) 
6) 6) 


Pa nd 


Tralasciando questa restrizione arbitraria si vede tuttavia che 
la nostra ipotesi è sufficiente a spiegare il fenomeno espresso dalla 
disuguaglianza precedente, il quale invece asclude senz'altro l’ipo- 
tesi scalare. 

La relazione notata prima fra il calore di formazione degli os- 
sidi, cloruri e ioduri fa credere che fino al Mg i metalii (K, Na, 
Ca, Sr ecc.) sono presso a poco sul piano stesso di CI, Br e I, ma 
poi i metalli successivi nello stesso tempo che s’accostino per di- 
rezione all’ O (cioè che diminuisce il calore di formazione dell’os- 
sido) s’accostano al piano normale, al piano determinato da ACI 
e Al e passante per la bisettrice dell’angolo CIAI. 
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Cosi tra il vettore S e O vi dev'essere un angolo abbastanza 
notevole, perchè notevole è il calore di formazione SO,. Questa 
considerazione ci permette di poter spiegare come per certi me- 
talli (p. es. gli alcalini) il calore di formazione dell’ossido sia quasi 
uguale a «quello del solfuro, per altri invece sia diversissimo, 
mentre basandosi sui moduli di positività e negatività, s dovrebbe 
avere una differenza costante. Infatti se consideriamo la bisettrice 
dell'angolo formato dai vettori S e O (così avverrà p. es. per gli 
alcalini, pei quali il calore di formazione dell’ossido è quasi uguale 
a quello del soll'uro) ma per tutti ì vettori fuori di questo piano, 
si avrà una diversità più o meno notevole. 

Così il fatto, che il calore di formazione degli ossidi è tutto 
Il contrario di quanto si potrebbe credere perchè 


(RC30)< (K30)< (Na,0)< (Li.0)<(Mg0) e (Na,0)<(Ca0) e (Sro) 


può benissimo rappresentarsi. Infatti notiamo anzitutto che le rea- 
zioni a più forte sviluppo di ca- 
lore sono quelle dei metalli alca- 
Br ca lini cogli alogeni e quindi è evi- 
cl Na E ] pn Si dente che i vettori rappresentanti 
Rb l primi, avranno una direzione 

da quasi opposta a quelli rappresen- 
tanti l secondi. Ora, poichè p. es. 

il Mg, Ca, Sr danno cogli alogeni composti a minor sviluppo di 
calore, degli alcalini, ciò indicherà evidentemente che l’angolo del 
vettori Mg, Ca, Sr con CI, Br e I sono minori dei rispettivi an- 
goli degli alcalini con Cl, Br e I. Onde riassumendo si ha: me- 
talli alcalini (cioè i vettori che li rappresentano) assa? contrap- 
posti agli alogeni, Mg, Ca, Sr, Li, meno contrapposti, O, avente 
direzione diversa dagli alogeni. Quindi nulla impedisce che p. es. 
lO risulti più contrapposto a Li e Mg di Na, K e Rb. Così sessi 
osserva la figura, si vede ch’essa rappresenta il seguente complesso 


di fatti 


I My 


0 
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(KC1)>(KBr)>(KI);(Nacl)>(NBar)>(NaI);(RbCl)>(RbBr)>(RbI) 


1 l 1 
— (Cacl,)>— (CaBr;)>— (Cai.) 
2 2 2 


Ì Ì Ì 
È (MgCl.) > = (MgBr;)> 5 (Mgl.) 
(Mgo0) >(Ca0) > (Na.0) > (K:0) > (Rb,0) 
Ì Ì 
(KC1)>(Nacl)> n (CaCl,) >7(M8C1) 


e così altre due serie analoghe di disuguaglianza per Br e I. 

Dalla figura risulta inoltre che ] I è più contrapposto all’ O 
di CI, Br e ciò è anche d’accordo col fatto perchè l’I da coli’ O 
composti con notevole sviluppo di calce. 

Notiamo che l’O col Mg (che è più contrapposto all’O di tutti 
i metalli dando la reazione a maggior sviluppo di calore) sviluppa 
tuttavia meno calore che le quantità equivalenti di KCI, KBr ecc. 
Ora noi possiamo nella figura supporre Rb, K, Na, Ca, Mg, CI, 
Br e I sensibilmente in un piano con che si rappresenta bene il 
fenomeno 


1 1 
Ò (MgCl,) — = (Mgl») > (KCI) — (KI) 


come s’è visto e invece l’ O fuori di questo piano. Se supponiamo 
gli elementi (ossia, s'intende, i vettori che li rappresentano) sul 
piano del foglio e spostiamo il vettore O nel piano normale al 
foglio passante per AO, rimane pure rappresentato lo stesso com- 
plesso di fatti termochimici ora scritti, perchè evidentemente gli 
angoli cogli altri elementi restano modificati, ma non in modo tale 
che s’alterino le relazioni di disuguaglianza degli angoli. Potremo 
cosi, unitamente ai fatti detti, rappresentare anche il minor ca- 
lore di formazione degli ossidi rispetto ai cloruri, e ciò, come si 
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può facilmente verificare, non è in contraddizione con ciò che s'è 
detto per la posizione dell’ S rispetto all’ O. 

Cenno sull'isomeria. — Il concetto d’isomeria s’affaccia subito 
alla mente appena data la définizione di combinante. S’è visto che 
sommando vari vettori in ordine differente, si originano vettori 
definiti da combinanti differenti. Io ho fatto vari tentativi per dare 
una rappresentazione dell'isomeria basata su tali concetti, ma non 
ho ottenuto, per ragioni che ora esporrò, risultati soddisfacenti, 
onde mi limiterò semplicemente a mostrare come anche mediante 
il combinante si possono prevedere le isomerie. 

Siano p. es. peaq i calori di formazione di CH, e CH, (posto 
che potesse essere momentaneamente libero). Sia a e d il valore 
assoluto dei corrispondenti a CH, e CH, e » l’angolo compreso fra 
essi. Allora la somma 


CH, + CH, = C,H, 


abseni 
r 
Consideriamo ora C;H, = C.Hy4 + CH, = CH, + CH, + CH, 


C,H; sarà definito dai combinanti p,qQq, sore ; ADSSn (r’ vettore 





è definita dai combinanti p , q e (r vettore corrisp. a C,H,). 





corrispondente a C,Hy). 

Così in generale. Rammentiamo che s’è visto nella 1* parte 
absen\ absen> 
9 Pu geco. 
presentando in principio una certa decrescenza, ciò che difatti s'è 
verificato in una serie omologa, nella quale si poteva fare per pa- 
recchi termini il paragone termochimico. 

Noi abbiamo considerato C,H, come generato dalle somme 
consecutive 





che ì termini tendono a divenire costanti, . 


Consideriamolo ora generato dalla somma 
CII, + (CH, + CH,) 


cioè non dalla somma successiva di CH, e CH., ma dalla somma 
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absen» 
r 





contemporanea. Allora i combinanti non sono più p,q, 


absen% 


na 2absen> 
puo ma bensì p,q,———. 


o 
Onde si avrebbero 2 composti i cui valori di formazione sa- 
rebbero 


P-+q-+ absen? (+ È 7) 


Ì 
pP-+- q -!- absen». (+ + 7) 


l 


Così scrivendo i primi termini della serie, si ha 








Termini della serie Combinanti che li definiscono 
absen?. 
(Cl = H+ CH, RARE 
/ e 2absen). 
\ CH, = CH, + (CH, + Clt;) P.,g, v 
i 
absen> absen> 
| c,H,= CH, + CH, + CH, Pad, o r' 





| absen% absen> absen> 
! CH = CH + CH, CH, + CH, p,q, —— 





s4U» r ’ I o pro 
e | 3 2absen? absen> 
CHog = CH, + (CH. { CH), + CH, P,9, r > 


O | | absen> 2absen> 
CH = CH, 4 CH, 4 (CH, + CH.) p,q, Bmg: | up © 





. | | Jabsen 
CHo = CH, + (CH, + CH, + CH.) p,q, TI? 
Così si potrebbe facilmente calcolare i combinanti relativi alle 
combinazioni a 5 atomi, i quali corrisponderebbero alle somme 


C,H,,=CH,+CH,+CH,+CH,+CH, ; C,;H,=CH,--(CH,+CH,)+CH,+CH, 
CsH,,=CH,+(CH,+CH,)+(CH,+CH,) ; C,H,,-CH,+CH,+{CH,+CH,)+CH, 
C;H,=CH+CH +CH,KCH,+CH,) ; C;H,=CH,+(CH,+CH,+CH,}+CH, 
C,H,,=CH,+CH,t+(CH,+CH,+CH;) ; CsH,,=CH,+(CH,+ CHx+CH,+CH,) 
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Data la restrizione che non si possono mai sommare contem- 
poraneamente NCH, a un idrocarburo contenente meno di N atomi 
di carbonio, s'escludono i termini contrassegnati’ con asterisco e 
rimane un numero corrispondente agli isomeri realmente esistenti. 
Posto che le misure dei calori di combustione (e quindi quello 
di formazione) fossero così esatte da poter apprezzare (dato che vi 
fossero realmente) quelle piccole differenze che risultano facendo 
la somma dei combinanti che definiscono le diverse combinazioni 
isomere, certamente questo compenserebbe l’indeterminatezza maz- 
giore che risulterebbe da questo sistema di rappresentazione (il 
quale prevederebbe molti isomeri più degli esistenti). 
Cosi per dare qualche altro esempio, possiamo immaginare la 
serie degli alcool definita così 


CHj+0 
CHO + CH, 
C.Hy40+CH, o CH,0+(CH,+CH),) ecc. 


originandosi isomerie analoghe a quelle vedute, mentre altre specie 
di isomerie (paragonabili a quelle degli alcool primari, secondari 
e terziari) si potrebbe immaginare generate per es. così 


CH,--CH}+04+ CH, isomero a CHj+0+CH,-+ CH, 


Tali esempi ho enumerati solo per mostrare come sia compa- 
tibile il concetto disomeria con quello di combinante, ma per ora 
mi sembrerebbe arbitraria qualunque teoria in proposito. 


Difficoltà che incontra il descritto metodo di rappresentazione. 


— Come ho premesso fin dal principio della presente nota, non 
ho preteso di dare una teoria dei fenomeni termochimici, ma un 
semplice -saggio sulla generalizzazione del concetto di positività o 
di negatività, considerando tale positività o negatività non espri- 
mibile mediante un sol modulo, ma mediante tre componenti di- 
stinte (le tre componenti del vettore). L’affinità chimica di due ele- 
menti è certo in relazione con l’antagonismo fra le proprietà di 
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questi 2 elementi ; ora ho cercato di sostituire alla somma del mo- 
dulo di positività e di negatività di due elementi (che veniva in 
certo qual modo a rappresentare quell’antagonismo di proprietà) 
il concetto di contrapposizione di due vettori nello spazio. Con ciò 
sì possono concepire p. es. due elementi negativi e pure aventi 
grandi affinità l’uno per l’altro. 

Non ho fatto alcuna applicazione pratica alla teoria dell’iso- 
meria, ma pur tuttavia ho esposto, anche a questo proposito, un 
saggio per mostrare come sì possa, indipendentemente dalla for- 
mola di costituzione, prevedere l’isomeria basandosi sui concetti 
esposti di combinanti di vettori. In generale si dà grande impor- 
tanza allo studio delle costanti fisiche dei composti organici perché 
si notano delle relazioni abbastanza semplici e regolari fra la co- 
stituzione e la costante ; ma probabilmente le apparenti regolarità 
del composti organici non sono che casì limiti che sì verilicano 
nella loro complessità nei composti inorganici. E qualche esempio 
ne ho dato a proposito della decrescenza di calore nelle reazioni 
successive fra 2 elementi o gruppi. 

Per la mia ferma convinzione che altri di me più competente 
possa, basandosi su alcuni dei concetti espressi, trarre utili risul- 
tati, per la risoluzione dell’importante problema delle relazioni fra 
le costanti fisiche e la composizione, ho osato esporre queste con- 
siderazioni sui calori di formazione, per quanto di man«chevole e 
in parte forse d’erroneo possano contenere. 

Frattanto, come chiusa a questa nota, esporrò le principali 
difficoltà che io stesso ho trovato all’applicabilità del sistema di 
rappresentazione mediante il combinante. Tali difficoltà sì possono 
riassumere in due principali. 

I. Reazioni endotermiche. — Per quanto piccolo sia il com- 
binante di 2 vettori, esso è sempre tuttavia una quantità posi- 
tiva. Quindi non si possono col combinante rappresentare dette 
reazioni. 

II. Fccesso di calore in alcune reazioni del tipo AB -| B. 
— S'è visto che in qualche caso il calore svolto nella reazione 
AB + B è quasi uguale e talora anche un po’ maggiore a quello 
svolto nella reazione A + B; invece si dovrebbe sempre avere una 
decrescenza più o meno notevole. 

Fra le difficoltà che mayvgiormente intralciano la risoluzione 
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dei problemi termochimici, v'è l’impossibilità di poter eseguire le 
determinazioni termochimiche nelle condizioni ideali perchè dette 
determinazioni, indichino il lavoro compiuto nella reazione, cioè 
allo zero assoluto. L’influenza della temperatura sulla quale si 
compie la trasformazione chimica, importerà sempre una corre- 
ziune a qualunque sistema di rappresentazione dei fenomeni ter- 
mochimici. 

Per ora credo opportuno limitarmiì a un osservazione la quale 
mi pare metta in ‘correlazione fra loro le due eccezioni ora indi- 
cate, al sistema di rappresentazione mediante il combinante. 

La grandissima maggioranza delle reazioni chimiche AB +- B 
sì compie con minor calore delle reazioni A-| B. Ora avviene 
quasi sempre che se un composto endotermico AB (p. es. N,0) 
può dare sommando a B altri composti AB., AB, ecc. (N30», N.0, 
ecc.), mentre la 1° reazione A+ B è endotermica, le altre AB + B 
sono esotermiche. | 

In generale il combinarsi d’un elemento A con un altro B 
porta a un composto AB il quale ha un affinità per B minore di 
A; così AB-+ B porta ad AB, che ha ancora meno affinità per B 
ecc. In queste reazioni successive si ha una decrescenza di calore, 
ma quasi mai avviene che sì giunga a un composto ABn tale 
che si combini a B con assorbimento di calore. In poche parole, 
non si può per decrescimento continuo, giungere da reazioni 
A + B, AB +- B, ecc. sempre più debolmente esotermiche a una 
reazione ABn | B endotermica (tolto qualche perossido). 

Onde tanto le reazioni prima accennate AB -+ B con un ec- 
cesso di calore, che le reazioni endotermiche, offrirebbero egual- 
mente un eccezione alla legge generale di decrescenza nelle rea-. 
zioni successive AB-|- B, AB, {| B, ecc. Posto che non fosse arbi- 
trario l’aggiunta d’una costante opportuna a tutte le reazioni del 
tipo A+ B (e non alle altre AB+#-B ecc.), tale aggiunta toglie- 
rebbe queste due eccezioni e non altererebbe la legge di decre- 
scenza della maggior parte delle reazioni. 


Pisa, 7 Dicembre 1903. 


324 
Nuovo metodo pratico per la determinazione del potassio. 


Nota di N. TARUGI. 





Ogni qual volta un prodotto chimico ha raggiunto un impor- 
tanza pratica tale da esigere una valutazione quantitativa quasi 
giornaliera, la chimica analitica alla sua volta ha cercato sempre 
di sostituire ai metodi quantitativi, alquanto complicati e lunghi 
sebbene esattissimi, altri più pratici e spediti e al tempo stesso 
non meno rigorosi. I processi di determinazione quantitativa del 
potassio invece, ad onta dell’attuale grande applicazione dei suoi 
sali all'agricoltura, non si sono per nulla semplificati e adattati 
all'esigenza della pratica commerciale. 

E relativamente a tale questione ci dispensiamo dal fare non 
solo una critica dettagliata dei metodi finora usati, ma neanche 
sommaria essendo tutti convinti dell’esistenza di tale lacuna nella 
chimica analitica. 

Neppure il metodo al perclorato proposto da Schlòsing per la 
prima volta con tutte le modificazioni introdotte da varii esperi- 
mentatori come Wense ('), Gaspari (*), Kreider (*) e Montanari (') 
a parer nostro ha risoluto tale questione ; anzitutto perché si ha 
da fare sempre con un metodo per pesata, secondariamente perché 
alcuni composti come solfati, silice, etc., la cui eliminazione si ef- 
fettua di rado rapidamente, disturbano sensibilmente il processo. 
Inoltre i resultati analitici ottenuti da varii sperimentatori e da 
noi, col metodo al perclorato, si sono mantenuti sempre alquanto 
inferiori a quelli ricavati dal metodo al cloruro di platino e l’in- 
troduzione della costante di correzione della solubilità del perclo- 
rato potassico nei solventi proposta anche da Montanari (' non 
sempre avvicina maggiormente i risultati sperimentali al calco- 
lato,-a causa forse della variazione di solubilità del perclorato po- 
tassico a diverse temperature. 

Il metodo nuovo che invece ora noi veniamo a proporre ci 
sembra praticamente il più adatto per lo scopo, permettendo in 


(1) Weuse, Zeit. f. aug. Chemie, 91-93. 

(*) Gaspari, Zeit. f. aug. Chemie, 1893-s, 68. 

(9) Kreider, Zeit., f. aug. Chemie, 1895-8.8., 342-858. 

(*) Montanari, Laboratorio chimico-agrario, Pisa, fasc. 17, 1900-1001. 
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modo facile, rapido ed esatto la determinazione del pota:sio in 
qualunque sua combinazione e mescolato, com'è il caso di concimi, 
a sostanze le più complesse. . 


Principio del metodo. 


Ogni qual volta, su d’una soluzione di solfato potassico si fa 
agire una soluzione discretamente concentrata di persolfato sodico, 
per doppia decomposizione si forma del persolfato potassico che 
si separa allo stato solido, cristallino, rimanendo però una parte 
di esso, esattamente stabilita, disciolta nel liquido acquoso. 


Na?S20% + K?SO! — K?2S°08 + Na?S0' 


La quantità di persolfato potassico separato viene valutata, 
per via indiretta volumetricamente. Ad un volume conosciuto di 
soluzione di solfato potassico si aggiunge un egual volume di so- 
luzione di persolfato sodico di titolo esattamente conosciuto, alla 
mescolanza frequentemente agitata si lascia prendere per una du- 
rata di circa 3 ore una data temperatura. 

Il persolfato potassico, se vi si fa cadere un piccolissimo cri- 
stallo dello stesso sale, si separerà sotto forma di una massa cri- 
stallina aderentissima al fondo del recipiente. Su di una certa 
quantità del liquido limpido, prelevato mediante aspirazione con 
una pipetta di nota capacità, sì ripete la titolazione del persol- 
fato sodico. 

La differenza di titolo osservata in questa seconda determi- 
nazione, nella quale naturalmente dovrà essere tenuto conto della 
doppia diluizione subita, darà la quantità di persolfato putassico 
separato allo stato solido, nella stessa guisa in cui viene deter- 
minata volumetricamente l'anidride carbonica secondo il metodo 
di Pettenkoffer mediante differenza di titolazione d’una soluzione 
‘ di ilrato di bario. 

Oltre a questo era conseguentemente indispensabile, per ren- 
dere pratico il metodo, di determinare esattamente il coefficiente 
di solubilità del persolfato potassico e le sue variazioni, sia ri- 
spetto al cambiamento di temperatura, sia rispetto alla presenza 
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di quelle soluzioni saline che alcune oltre essere prodotti di rea- 
zioni reciproche, come il solfato e il persolfato sodico, di frequente 
accompagnano i sali di potassio più comuni. 


Determinazione del coefficiente di solubilita del persoltfato potas- 


sico da 0° a 40° e viceversa. 


Il metodo sperimentale seguito per la determinazione del coef- 
ficiente di solubilità tanto nell’acqua che nelle varie soluzioni sa- 
line fu il seguente: 

In un cilindro di vetro con tappo di sughero a due fori, fu 
introdotto una data quantità di persolfato potassico puro e solido, 
poi fu aggiunta acqua o una soluzione salina; ma per guisa che 
del persolfato potassico ne rimanesse sempre una parte indisciolta. 
Mediante paziente ed accurata aggiunta di acqua di temperatura 
più o meno elevata a seconda dei casi, si cercava di ottenere una 
data temperatura dell’acqua d’un recipiente il cui il cilindro so- 
pradescritto trovavasi immerso, in modo che il livello liquido in- 
terno del cilindro collimasse con quello esterno. Dalla lettura ter- 
mometrica, identica tanto sul termometro posto nel recipiente 
esterno, che in quello pescante nel cilindro, si verificava la co- 
stanza di una data temperatura voluta per una durata di tempo 
non inferiore a 3 ore rimuovendo al tempo stesso ogni tanto con 
un agitatore di platino (passante per uno dei fori del tappo) in 
senso verticale il persolfato contenuto nel cilindro. Quindi me- 
diante una pipetta veniva per aspirazione prelevata dal cilindro 
una data quantità di soluzione perfettamente limpida e versata in 
un recipiente per essere successivamente esaminata facendole rag- 
giungere pertanto una temperatura di 15°. Quindi con una pipetta 
graduata e per controllo eseguito riscontrata esatta alla tempera - 
tura di 15°, se ne prendevano 5 cm?. 

Il metodo analilico da noi seguito per determinare la quan- 
tità di persolfato potassico disciolto nelle varie soluzioni è stato 
identico a quello già esposto dal Tarugi (!) a proposito del do- 
saggio dei persolfati in genere, abbiamo cioè valutata, mediante 


(') Tarugi, Gazz. chim. ital., t. 32, p. II, 1902. 
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soluzione n/,g normale di soda, la quantità di persolfato potassico 
disciolta, dalla quantita di acido solforico messa in libertà dopo 
decomposizione, mediante ebollizione prolungata per 20 minuti e 
in virtù della seguente reazione: 


K?S®08 + H?0 — K?2SO' + H?SO' + 0 


Dopo aggiunta di alcune goccie di soluzione alcoolica di fe- 
nolftaleina al 2 °/ vi si fece cadere la soluzione decinormale di 
soda fino a decisa colorazione rossa; e fu nuovamente fatta bol- 
lire; la reazione sì ritiene terminata quando ad onta di una ebolli- 
zione protratta per 5 minuti la colorazione rossa rimane persistente. 

Qualche volta accadendo che per prolungata ebollizione la fe- 
nolftalina si decompone, in tal caso dovrà aggiungersi ogni tanto 
nuove goccie di tale indicatore. 





TAVOLA I. 
° em? soluz. Temperatura richiesero di N20! 

I Esp. IIEsp. III Ktsp, IV Esp. 
5 V_0°n V6—V 5.9 V 6.1 A 6.0 
» 1° 6.0 6.4 6.4 6.4 
» 2 6.8 6.7 6.9 7.0 
» 3° ii a 7.3 7.1 
» 4° T.9 7.0 7.0 7.6 
» D° 8.0 7.8 8.0 8.0 
» 6° 8.4 8.2 8.4 8.6 
> 7° 8.6 8.8 8.9 9.0 
» 8° 9.0 92 9.1 9.3 
. 9° 9.5 9.6 9.3 9.6 
» 10° 10 — | 10— | 10— | 0— 
> VIA v10.2 v 10.4 v 10.6 x 10.4 


328 


cm) soluz. 


V 120, 


13° 
14° 
15° 


35° 
360 
370 
380 
390 
v 40° 


Temperatura 


A 


richiesero di 


I Esp. 


II Esp. 


NaOH 


D/s0 


IIl Esp. IV Esp. 


Vv 10.5 v 10.9 v 10.8 , 10.9 


11.0 | 11.5 
11.5 | 11.6 
(119 | 120 
13-1|13— 
13.9 | 14 
15— | 15.1 
16— | 15.9 
\7_-|17— 
18— | 188 
i 19— | 20.1 
20— | 20— 
2—- |21— 
21.8 | 22 
23— | 22.9 
24- |24— 
'\20- [as 
alieia 
27—- |27— 
\28— |28— 
29— | 29— 
EE 
31— |31- 
32—- | 32— 
33— | 33— 
34— | 34— 
35— | 35— 
35.8 | 36— 


11.2 
11.8 
12— 


13 — 


l4— 


lo— 


16.0 
17— 
180 
19.0 


19.8 


23 — 
24 — 
29 — 
20.8 

27 — 
28 — 
29 — 
30 — 
31 — 
32 — 
32.8 

34 — 
dI — 
36 — 


11.3 
11.4 
12—- 
13.01 
14 — 
1o— 
16.4 
17.2 
18.0 
10.0 
20 — 
21— 


i *) 


ft fa © Page 


23.3 
24 
20.2 
20 — 
2 — 


28.4 


29 — 


36 — 


v37— y37— y37— | 37— 
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La pratica sperimentale seguita nelle determinazioni inverse 
contrassegnate colla freccia ascendente fu la seguente : 

Una certa quantità di soluzione di persoltato potassico satura 
a 40° sì sottoponeva all’abbassamento di temperatura voluto facen- 
dovi cadere in pari tempo mediante l’agitatore di platino un cri- 
stallino piccolisssimo di persolfato potassico e tanto piccolo, na- 
turalmente da non influire per nulla sulla concentrazione. 

I risultati ottenuti sono senza dubbio interessanti per la teo- 
rica delle soluzioni, poichè il comportamento della soluzione sa- 
tura del persolfato potassico è una conferma di quella tendenza 
di equilibrio dipendente dalle relazioni tra la pressione osmotica 
di una soluzione e la tensione di dissoluzione di un sale che la 
soluzione stessa può depositare. 

Dall’insieme poi di tutti questi dati sperimentali risulta chia- 
ramente come la solubilità del persolfato potassico aumenta e de- 
cresca colla stessa regolarità col variare della temperatura e tanto 
più se delle tre cifre del resto sempre abbastanza vicine tra loro 
invece della media si scelga quella che maggiormente si adatta 
alla teorica. 


TAVOLA II. 


Coefficiente di solubilità del persolfato potassico nell’acqua da 
0° a 40° e viceversa. 











cm3 soluz. Temperatura richiesero di E = gr. di pers, potass. °/, 
3 V 001 7 6.0 A 1.620 
» 1° 0.4 1.720 
» 20 6.8 1.838 
» 3° et 1.946 
» 4° i 1.0 2.048 
> 0° 8.0 2.156 
i V 6, V_84 l 2.246 
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cm? soluz. Temperatura richiesero di E == gr. di pers. potass. ‘/, 
5 V 7A a_ 8.8 V 2.376 
» 8° d2 2.484 
“ 30 9.6 Oa 
i 10° 10 — 2.600 
. 110 10.4 2,708 
» 1 10.8 2.816 
» 139 Il:2 2.924 
. 11° 11.6 3.032 
- 150 IRAO 3.140 
. 16° 13.0 3.410 
» 17° 14— 3.680 
» 18° 15 — 3.900 
» 199 160 — 4.200 
» 20° 17 — 4.490 
» 21° 18 — 4.760 
» 120 19 — 5.030 
i ‘90 20 — 5.300 
i 2240 21 — 0.070 
. 250 22 — 5.840 
x 260 29 —- 6.110 
ù 570 Odi 6.080 
» 280 25 6.050 
» 299 26 — 6920 
x 30° IT - 7.190 
ù V 31° 4 A28— Vv 7.400 
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cm? soluz. Temperatura richiesero di Del = gr. di pers. potass. ‘/ 
5 V 950 A290—-V 1.130 
ì 990 390 — 8.000 
î 340 ol 8.270 
ù 350 ZI _ 8.540 
» 360 33 — ! 8.810 
» 37° Sd — 9.080 
» 380 35 — 9.350 
» 390 36 — 9.620 
» VA40°, AIZTIT-V 9.890 


Analiticamente l’andamento della funzione è rappresentata con 
una spezzata formata da 4 segmenti. 
1l 1° dei segmenti appartiene alla retta 


y—= (0.108) x + 162 
e si ottiene facendo variare x da 0° a 9°, il 2° è della retta 
y = (0.008) x + 2.52 
dove varia x da 9° a 10°, il 3° della retta 
y—= (0.108) x + 1.52 
parallela alla prima dove x varia da 10° a 1, il 4° della retta 
r 
y_= (0.270) x — 0.91 
che sì ottiene mentre sì varia x da 15° a 40°. 


S’intende che la variabile indipendente x rappresenta la tem- 
peratura, la funzione y il grado di solubilità. 
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La comparsa di questi punti angolari nella curva di solubi- 
lità fa sospettare l’esistenza di vari idratì del persolfato potassico 
e ciò in armonia cogli studi di Roozeboom (') sopra gli idrati del 
cloruro ferrico i quali come giustamente dice Nernst (*) fanno ri- 
saltare la superiorità dei metodi di ricerca con indirizzo moderno 


su quelli dell’antica chimica inorganica. 
Mì riservo in altro mio lavoro lo studio di questi possibili 


idrati. 
TAVOLA III. 


Determinazione del orfficiente di solubilità del persolfato potas- 
sico nelle soluzioni sature a 0° di solfato sodico anidro da 


Oa 40° e viceversa. 





cm? soluz. Temperatura richiesero di RR — gr. di pers. potass. /, 

ò V_0° A \ 6T—-1A1 6— 1.62 

’ 0° S_- | — 2.156 
i si ia 2.460 
» 00 9.6 na 2.092 
» 10° O0— | — 2.600 
’ 12° 10.9 — 2.825 
» | 16° 3— | — 3.440 
» 200 li—-| — 4.490 
» 21° 8— | 8— 4.760 
” 30% 2I- |27T— 7.190 
> 3o° 32— | — 8.040 
» ù 40° \ v 3Îi — i dI — 9.890 


(') Roozebom, Zeit. fiir physik. Chemie, 10-477, 1892. 
(*) Nerrst, Test Buch 580 Critt auf. 
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TAVOLA IV. 
Coefficiente di solubilità del persolfato poltassico nelle soluzioni 
salure a 0° di solfato sodico con 10 mol. d’acqua di cristalliz- 


zazione da 0° a 40° e viceversa. 


cm' soluz. Temperatura richiesero di Sal = fr. di pers, si 0, 
5 0° 6 — 6 — 1.62 
» 5° 8— — 2.156 
» 10° 10 — — 2.60 
» 149 11.7 — 3.041 
» 15° 12 — — 3.14 
» 21° 18 — 18 — 4.76 
» 30° 2 — — 7.19 
» 40° 37 — 37 — 9.89 
TAVOLA V. 


Determinazione del coefficiente di solubilità del persolfato potas- 
sico nelle soluzioni salure a 0° di solfato di calcio anidro da 


0° a 40° e viceversa. 





cm? soluz. Temperatura richiesero di SOco =: gr. di K*S'08 0/ 

5 V 001 V 6T—- nl — 1.42 

ù 6° a 8 — 2.235 
i 7° 8.6 — 2 555 
» 18° ll — 2.904 
» 19° — 12 — 3.141 
>» 21° 18— | 18— 4.760 
» 30° 271—- | — 7.190 


» Vv 40° A V37— A 3 — 9.890 
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TAVOLA VI. 
Delerminazione del coefficiente di solubilità del persolfato potas- 
sico nelle soluzioni sature a 0° di solfato di Mg. da 0° a 40° 


e viceversa 





cm' soluz. Temperatura richiesero di nl — gr. di KS*09 0), 
O V 001 V 6T—-n1 6—- 1.620 
» 90 9.5 — 2.583 
» 12° 6— | 10.8 2.816 
> 15° 2—- | — 3.140 
» 21° 8— | 8— 4.760 
» 30° 26.8 — 7.146 
» V 40° X V37—- ,37 — 9.890 


TAVOLA VII. 


Determinazione del coefficiente di solubilità di K*S*O? in solu- 
zioni salure a 0° di fosfato sodico da 0° a 40° e viceversa. 


NaOH 





cm? soluz. Temperatura richiesero di - = gr. di K?Sî0* °/, 
i 110 
Ò V 00A V_ 6T—-A 6— 1.620 
» 149 — 11.6 — 
» 15° 12 — — 3.140 
» 21° 18—_—_ {18— 4.760 


» VA40° , V37— 137 — 9.890 


TAVOLA VIII. 
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Determinazione del coefficiente di solubilità del K*S*O8 in solu- 
zioni sature a 0° di pirofosfaio sodico da 0° a 40° e viceversa. 





em' soluz. Temperatura richiesero di NaQH 
D/sa 
ù Vv 0A V 6-1 6— 
10° 10— | 10— 
È 21° 8— {18B— 
: v 40° I v dI | I — 
TAVOLA IX. 


-——- gT. di K®S't0* °/e 


1.62 
2.60 
4.76 
9.89 


Determinazione del coefficiente di solubilità del K®S*®O* in solu- 
zioni sature a 0° di metafosfato sodico da 0° a 40°. 








cm soluz. Temperatura richiesero di N20H 
10 

: 21° 18- | 18— 

È V40° | V37— ,37— 


= gr. di KSSt03 90/, 


1.62 
4.76 
9.89 


Determinazione del coefficiente di solubilità del persolfato potas- 
sico nella soluzione salura a 0° di persolfato sodico da 0° a 


40° e viceversa. 


“x 


In questa determinazione bisogna tener conto dell’acido pro- 
dotto anche per la scomposizione del persolfato sodico; la soluzione 
di persolfato sodico al 15 °, da noi usata era tale che 5 cm? di 
essa richiesero in media cm? 54,75 di soluzione decinormale di soda, 
ì quali naturalmente dovranno essere detratti dai risultati di que- 


sta determinazione. 


56 
TAVOLA X. 








CIR Temperat. richiesero cm° Seo = de, 
o v 0A v60 = 6 RA — 6 + dia 1.62 
’ 9 64.4 = 924-548, 44 92 + 54.8 481 
» (10° | G49= 1004519; ; G46= 10 +546| 2.600 
» 150, 66.6 —12 -- 54.06 | Si 66.0 — 12 -+- 54.9 3.140 
» |210 125 —-18 +534.5 si 72.6 + 54.6 4.760 
» {300 819—27 --5191:82 —27 +550| 7.190 
» VO, v914=37 + ziali 91,5 — 37 9 800 





calcolato 54,75 Ò calcolato 54,75 


Quindi dall'insieme di tutti i risultati esposti nelle tavole pre- 
cedenti si può con sicurezza ritenere che il coefficiente di solubi- 
lità del persofato potassico non è per nulla influenzato dalla pre- 
senza delle soluzioni saline esperimentate ; le sole del resto che 
per il procedimento da noi proposto possono generalmente trovarsi 
unite alle soluzioni potassiche da titolare. 

La ragione teorica di questa persistenza di regolarità nella 
solubilità del persolfato potassico ancora nelle soluzioni saline 
contrariamente alle regole generali basate sui risultati di Kopp, 
Karsten, Hauer e Rudorff, si deve attribuire indubbiamente alla 
speciale e così diversa costituzione chimica di questo sale, il quale 
di più ci farebbe credere (per i risultati avuti nello studio della 
sua solubilità anche nelle soluzioni stesse di persolfato sodico) che 
neppure con questo sale ad esso tanto analogo, formi doppie de- 
composizioni o doppi sali i quali ordinariamente producono per- 
turbazioni e cambiamenti di valori nei coefficienti di solubilità. 


# 


Titolazione della soluzione di persolfato sodico. 


La concentrazione della soluzione di persolfato sodico non 
dovrà essere inferiore al 14 °/, però in pratica, considerato che il 
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prodotto commerciale ne contiene poco più dell’85 °/, si scioglie- 
ranno gr. 200 in un litro, filtrando la soluzione per Io più legger- 
mente torbida. 

Fatta così la soluzione si procede alla sua esatta titolazione. 

10 cm'° di essa si portano con acqua distillata a 100 cmì, 
quindi si prendono 5 cm? di questa 2° soluzione e si fanno bollire 
per circa 20 minuti aggiungendo di mano in mano l’acqua che 
va evaporandosi, s'aggiunge poi qualche goccia dell’indicatore (/e- 
noftaleina) e vi si fa cadere la soluzione decinormale di soda 
fino alla nota colorazione, che deve persistere come è stato detto 
anche a proposito del titolo del persolfato potassico, dopo un ebol- 
lizione della durata di 5 minuti; allora si leggano i cm? di soda 
impiegati. 

Contemporaneamente su altri 5 cm* della stessa soluzione si 
ripete la titolazione, però a freddo, e il num. dei cm? di soda che 
verranno impiegati dovranno essere detratti da quelli occorsi nella 
titolazione fatta a caldo, e ciò allo scopo unico di verificare esat- 
tamente la concentrazione della soluzione di persolfato, sapendo 
che ogni cm*° di soda decinormale corrisponde a gr. 0.0119 di per- 
solfato sodico. ! 

Per la pratica analitica però si richiede solamente, come ve- 
dremo, la titolazione della soluzione fatta dopo ebollizione. Il ti- 
tolo della soluzione di persolfato sodico una volta fissato rimane 
esatto per sempre, solamente si dovrà ogni tanto, specialmente se 
la soluzione non è recente, ripetere la determinazione della aci- 
dità iniziale per essere sicuri della concentrazione della soluzione, 
«vale a dire per accertarsi che il persolfato sodico non sia decom- 
posto tanto da scendere sotto il limite minimo voluto di concen- 
trazione (14 °/,). In pratica ciò si risolve facilmente: si prendono 
10 cm? della soluzione primitiva (al 20 °/) e a freddo colla solu- 
zione di soda decinormale e una goccia di fenolftaleina se ne de- 
termina l’acidità iniziale: non dovranno in questa determinazione 
impiegarsi più di 25 cm? di soda decinormale. Di più la soluzione 
di persolfato sodico, raffreddata a 0°, agitandola non deve dare 
luogo a nessun deposito cristallino, neppure per aggiunta del so- 
lito cristallino di K?S?0*. 


338 
Esattezza analitica del procedimento del persolfato sodico. 


Esperienza I. — 10 cmì di una soluzione all’ 8 ©“, di solfato 
potassico purissimo furono mescolati con 10 cm? della soluzione 
titolata di persolfato sodico e messì in disparte osservando e pro- 
curando di mantenere costante una data temperatura che nel 
nostro caso fu di 21°. 

Dopo un riposo dì 8 ore circa, interrotto da frequenti agita- 
zioni si formò dopo aggiunta del solito cristallino di persolfato po- 
tassico un deposito cristallino. 

Con una pipetta prelevammo 10 cm* del liquido soprastante 
perfettamente limpido e lì portammo al volume di 50 cm? e su 
5 cm? di questa 2* soluzione ripetemmo la titolazione seguendo 
tutte le stesse prescrizioni accennate per la titolazione a caldo 
della soluzione di persolfato sodico. Si nota la differenza fra queste 
due determinazioni. 

Il titolo della soluzione di persolfato sodico corrispondente a 
10 cm? fu come media di 3 determinazioni concordanti fra loro di 
cm* 109.5 di soda decinormale. 

Dopo aggiunta della soluzione potassica, tenendo conto della 
doppia diluizione subita, fu di cm3 52.5 di soda decinormale. 
La soluzione quindi ebbe una diminuzione in acidità uguale a 
109.5 — 52.5 — 57.0 cm* di soda decinormale. 





aOH ] 
Sappiamo che ogni cm? di Do equivale a gr. 0.0047 di 
10 


K?0 per cui avremo 0.0047 Xx 57 — 0.2679 di K°O in 10 cm? cioé 
gr, 2.679 0 

A questa cifra dovrà essere aggiunta la quantità di ossido di 
potassio corrispondente al coefficiente di solubilità di K®S?O* alla 
temperatura osservata durante l’esperienza, quantità che si ricava 
dalle funzioni analitiche sopra esposte, sostituendo ai valori del 
persolfato potassico quelli del K*O e cioè 


I. y_—(0.0376) x + 0.564 
II y—=-(0.00278) x 4-0.8773 

III. y_—-(0.0376)x + 0.529 

IV. y_—(0.094) x -{-0.3164 
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La I funzione vale per le temperat. comprese da 0° a 90 


» II » » » Ò » 9°a10° 
» III » » » » » 10°%a 15° 
» IV ” » a » =» 15°a 400 


(yè la quantità percentuale di K?O che si cerca, x la temperat.) 
Nel caso nostro essendo 21° la temperatura osservata, avremo 


y = 0.094 X 21° = 1.974 
1.974 — 0.3164 = gr. 1.6576 di K?0 °/, 


Somman.dlo questa quantità di gr. 1.6576 colla prima, uguale 
a gr. 2.679 si ha la quantità totale di K*0 


1.6576 + 2.679 = 4.336 °/, 
Trovato 4.336 °/, Calcolato 4.32 °/, 


Esperienza II. — Titolo della soluzione di Na?S?0? cm? 109.5 
. NaOH 
di 

N/10 | 
tassico all'8°/, si ebbe una differenza di cm* 56.5 di soda deci- © 
normale temp. 21° 





. Dopo l'aggiunta di 10 cm? di soluzione di solfato po- 


gr. 0.0047 X 56,5 = gr. 0.26655 = 2.6555 °/, di K?0 
y —0.094 X 21 — 0.3164 = gr. 1.6576 
2.6555 + 1.6576 = gr. 4.3131 °/, 


Esperienza III. — 10 cm? della soluzione potassica all’ 8 °/, 
dettero una differenza di titolo di cm? 55.8 temp. 21° 


gr. 0.0047 Xx 55.8 = 2.622 0/, di K?0 
gr. 2.622 + 1.6576 = 4.28 °/, di K?0 


Quando si tratta di soluzioni potassiche abbastanza concen- 





i 
I 
I 
+ 
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trate come nei 8 casi precedenti, si può esperimentare, come ab- 
biamo fatto anche alla temperatura ordinaria (sufficientemente 
elevata); ma per quelle diluite bisogna esperimentare a 0° altri- 
menti la separazione solida del persolfato potassico non avviene, 
rientrando questo nei suoi limiti di solubilità. 

Esperienza IV. «= 10 cm? di una soluzione al 2.5 °/, di solfato 
potassico furono mescolati con 10 cm* della soluzione di persol- 
fato e lasciati per circa 3 ore agitando di tanto in tanto; a 0° av- 
venne la separazione solida. Si ebbe una differenza di cm? 17.7 


di NaoH 
N/so 





gr. 0.0047 X 17.7 — 0.799 0/, di K°0 
y — 0.564 
0.564 +0 799 — 1.363°/, di K20 
Calcolato 1.35 0/, Trovato 1.36 °/ 


Esperienza V. — 10 cm° di soluzione potassica al 2.5 °/, det- 
tero una differenza di titolo della soluzione di persollato uguale 
NaOH 


* 16.8 di 
a cm n/. 


0.0047 X 16.8 — 0.7896 °/, di K?0 
y — 0.564 
0.564 + 0.7896 = 1.35 °f, di K?0 
Esperienza V. -- 10 cm? della stessa soluzione potassica det- 


NaoH 
D/s0 





tero una differenza di cm? 17 di 


0.0047 X I7 — 0.799 °/, di K°0 
y_—_ 0.564 
0.564 X 0.799 = 1.363 0/, di K°0 


Per soluzioni potassiche la cui percentuale in K°0 è inferiore 
a gr. 0.564 ossia il contenuto di 10 cm? è inferiore a gr. 0.564, il 
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metodo da noi proposto non è apparentemente applicabile, poichè 
in tal caso la quantità di persolfato potassico che si forma, rientra 
anche a 0° nei limiti della sua solubilità. 

Quando in pratica non si verifica adunque neppure a 0° (ad 
onta dell'aggiunta del microscopico cristallo, aggiunta che diciamo 
una volta per sempre mai deve essere trascurata) alcun deposito 

, cristallino, sapremo, già a priori, che la quantità di K?0 sciolta 
nei 10 cm? in esame, certamente è inferiore a gr. 0.0564. Per cui 
ripeteremo l’esperienza prendendo una quantità doppia o tripla o 
anche più, a seconda dei casi, della sostanza primitiva, sciolta 
sempre nello stesso volume di 10 cm?. 


Preparazione della sostanza per la determinazione del potassio 


col metodo del persolfato sodico. 


Qualunque sia il composto di potassio da esaminare, fatta ec- 
cezione, come si è visto, di soluzioni di solfato puro, che possono 
essere trattate direttamente senza bisogno di preparazioni preli- 
minari, una certa quantità di esso, circa gr. l, dovrà essere trat- 
tata con acido solforico concentrato, scaldato ed anche arroventato, 
per eliminare l’acido cloridrico, l’acido solforico in eccesso e i sali 
ammoniacali. | 

Il residuo ripreso con 10 cm? di acqua, filtrato se occorre, si 
tratta nel modo precedentemente descritto, colla soluzione titolata 
di persolfato sodico. 

Se il sale potassico, come è il caso dei concimi, contiene an- 
cora delle sostanze organiche, queste naturalmente coi metodi or- 
dinari dovranno essere precedentemente distrutte. 


Pisa, Istituto di Chimica farmaceutica R. Un'versità, Novembre 1903. 
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Azione del jodio sull’acido deidroacetico 
in soluzione piridica. 
Nota preliminare di G. ORTOLEVA e G. VASSALLO. 


(Giunta i 15 gennaio 19014). 


In continuazione delle ricerche che uno di noi ha comunicate 
in alcune precedenti pubblicazioni, fin dall’anno scorso, nel R. Isti- 
tuto Tecnico di Girgenti, abbiamo sperimentato l’azione del jodio 
sopra la soluzione piridica dell'acido deidroacetico, allo scopo prin- 
cipalmente di vedere, se la piridina, anche in questo caso, ed in 
qual modo, avrebbe preso parte alla reazione. 

I fatti che finora abbiamo raccolto invero sono poco numerosi; 
purtuttavia giudichiamo opportuno comunicarli nella presente nota 
preliminare, perchè in quest'anno non cì è possibile continuare il 
lavoro, com’era nostro intento, a causa del trasferimento di uno 
di noi all'insegnamento della Merceologia nel R. Istituto Tecnico 
di Caserta, insegnamento che ivi è privo di laboratorio. 

Il jodio agendo sull’acido deidroacetico in soluzione piridica 
dà luogo alla formazione di due nuovi composti, dei quali uno 
fonde a 234° e all'analisi fornisce numeri che conducono alla for- 
inola C!H!04NI di un corpo che può riguardarsi come risultante 
dall’addizione di una molecola di acido deidroacetico ad un’altra 
di jodidrato di piridina. L'altro invece fonde a 214-215°, non con- 
tiene nè jodio nè piridina ed ha la composizione corrispondente 
alla formola C!'8H"0*, di un corpo che si può considerare come 
derivante da due molecole di acido deidroacetico meno due atomi 
d’idrogeno. 

Il composto C!*Il1!"0*NI è insolubile in alcool anche bollente. 
Si discioglie nell'acqua calda. In soluzione acquosa con nitrato di 
argento precipita quantitativamente joduro d’argento. 

Negli idrati e nei carbonati alcalini in soluzione diluita si di- 
scioglie a caldo con colorazione rossastra; da queste soluzioni, aci- 
dificate con acido cloridrico, riprecipita in gran parte inalterato. 

Per azione dell’idrato potassico in soluzione al 50 °/,, operando 
nel modo che sarà descritto nella parte sperimentale, dà luogo ad 
un composto che probabilmente è l’acido triacetico di Collie, e ad 


343 


un nuovo corpo, che contiene la piridina e non più il jodio, avente 
la composizione corrispondente alla formola C,,H,,NO,. Quest’ul- 
tima sostanza si carbonizza senza fondere a circa 270°; in solu- 
zione acquosa con cloruro ferrico dà una colorazione violetta, e 
distillata su potassa fornisce acetone. 

Il composto CxH,0, si colora in rosso violetto con gli alcali. 
Distillato con idrato potassico in soluzione conc. fornisce acetone. 
In soluzione cioroformica addiziona bromo. 

Questi fatti sono insufficienti a chiarire la natura dei nuovi 
composti: ottenuti, ma bastano a dimostrare che la piridina, anche 
in questo caso, nel mentre facilita la formazione di un nuovo pro- 
dotto di ossidazione dell’acido deidroacetico, rende, d’altra parte, 
più complessa la reazione dando luogo ad un composto contenente 
jodio e di cui essa fa parte. 

Lo studio di questi composti sarà continuato non appena sa- 
remo in condizione di poter riprendere il lavoro. 


Descrizione delle esperienze. i 
| $ 


Alla soluzione di gr. 4 di acido deidroacetico in gr. 8 di pi- 
ridina, diluita con 30 cc. di alcool ed alquanto calda, si aggiun- 
gono gr. 4 di jodio polverizzato. Si agita per far passare in solu- 
zione il jodio, e sì continua a riscaldare a bagno maria. Dopo circa 
10 minuti dal liquido bruno comincia a separarsi una sostanza in 
scagliette grigiastre. Si prosegue a riscaldare ancora per pochi 
minuti, curando di agitare spesso per impedire il continuo sussul- 
tare della massa, e quindi senza aspettare che il liquido si raf- 
freddi completamente si raccoglie su filtro la sostanza separatasi 
che si lava ripetutamente con alcool, e si fa asciugare sopra carta. 
La sostanza così ottenuta fonde a 225°. 

Dal liquido piridico rosso bruno filtrato dopo poco tempo co- 
mincia a separarsi un’altra sostanza che all’indomani si raccoglie 
su filtro, sì lava con alcool e si fa asciugare sopra carta. 

Questa sostanza riscaldata va gradatamente colorandosi in rosso 
scuro così intenso, che riesce difficile poterne distinguere il punto 
di fusione, che corrisponde a 175-180°. 

Dal liquido piridico da cui si separò quest’ultima sostanza 
scacciando la maggior parte dell’alcool] e lasciando in riposo si 
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ottiene piccola quantità di una sostanza che, cristallizzata dall’al- 
cool, al punto di fusione mostrò di essere acido deidroacetico inal- 
terato. 

Da ogni 4 grammi di acido deidroacetico si ottengono gr. 2,5 
della sostanza fusibile a 225° e grammo uno circa dell’altra fusi- 
bile a 175-180°. 


Composto Ci3HyO,NI. 


Il composto tusibile a 225° precedentemente ottenuto si puri- 
fica cristallizzandolo dall’acqua bollente, dalla quale si separa in 
scagliette grigio splendenti. Così purificato fonde a 234° con de. 
composizione. 

Asciugato nel vuoto sopra acido solforico all’analisi ha fornito 
ì seguenti numeri: 

I. Gr. 0 2640 di sostanza diedero gr. 0,0795 di acqua e gr. 0,3985 
di anidride carbonica. 

II. Gr. 0,1561 di sostanza diedero gr. 0,0596 di acqua e gr. 
0,2406 di anidride carbonica. 

III. Gr. 0,7275 di sostanza fornirono cc. 23,6 di azoto misurati 
a 13° e a 735mm. 

IV. Gr. 0,4798 di sostanza fornirono gr. 0,2983 di joduro d’ar- 
gento. 

Su 100 parti: 


I II III IV 


C 41,17 42,00 — — 
II 3,34 4,24 — — 
N — — 3,9 — 
I  — — — 33,50 


Questi numeri conducono alla formola C,;H,,0,NI per cui si 
calcola: 


Ci... 0.0. 41,60 
H. <a <is e DU 
Nodo a DR 
I... ... 0. 33,86 
O... .... 0. 17,06 


100,00 
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E insolubile nel benzolo, nel cloroformio ed anche nell’alcool 
bollente ; è pochissimo solubile nell’acido acetico glaciale e nel- 
l'anidride acetica. Si discioglie nell'acqua a caldo, e nell’acido clo- 
ridrico concentrato bollente; da quest’ultima soluzione col raffredda 
mento cristallizza inalterato. In soluzione acquosa con nitrato di 
argento precipita quantitativamente joduro d’argento. Dall’acido 
solforico concentrato vien decomposto con eliminazione di jodio ed 
acido jodidrico. Riscaldato con ossido di argento umido, dà luogo 
a separazione di argento a guisa di specchio. 

zione degli alcali. — Dagli idrati e dai carbonati alcalini In 
soluzione diluita, a freddo, viene semplicemente colorata in giallo, 
a caldo, vi si discioglie con colorazione rossastra. Da questa so- 
luzione raffreddata per acidificazione con acido solforico, ripreci- 
pita in gran parte inalterata. 

Se però si disciolgono, riscaldando moderatamente a bagno 
maria e curando di agitare continuamente gr. 2 del composto in 
30 cc. di soluzione di idrato potassico al 50 °/, e quindi si acidi- 
fica cautamente con acido solforico diluito la soluzione così otte- 
nuta esternamente raffreddata con acqua, dopo poco tempo, dal 
liquido comincia a separarsi piccola quantità di una sostanza in 
squamette brune. Questa sostanza si purifica cristallizzandola dal- 
l’acqua bollente in presenza di carbone animale. 

Così purificata, si presenta in squamette bianche splendenti 
che riscaldate si carbonizzano senza fondere, a circa 270°; l’anne- 
rimento comincia verso 220°. Contiene azoto ma non più jodio. In 
soluzione acquosa con cloruro ferrico dà una colorazione violetta. 
Asciuttata nel vuoto sopra acido solfvrico, diede all’analisi i se- 
guenti numeri: 

I. Gr. 0,1545 di sostanza fornirono gr. 0,0666 di acqua e 
gr. 0,3469 di anidride carbonica. 

II. Gr. 0,8585 di sostanza diedero cc. 11,6 di azoto a 16° e a 
730 mm. 

Su 100 parti: 


ZITO 
ci 
- } 
90 
| 
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Questi numeri conducono alla formola C.;H,,NO, per la quale 
sì calcola : 


61,02 
4,60 
3,38 

31,00 


e e -- 


100,00 


o ZIO? 


Dal liquido acido da cui si separò la sostanza precedentemente 
descritta, estraendo più volte con etere, si ricava piccola quantità 
di un’altra sostanza che si purifica cristallizzandola dall’acqua in 
presenza di carbone animale. Così purificato questo corpo sì pre- 
senta in lunchi aghi bianchi fusibili a 189-190°. E solubile in 
acqua. In soluzione acquosa ha reazione fortemente acida; non da 
la reazione dell’acido ossalico con il cloruro di calcio in presenza 
di cloruro ammonio ed ammoniaca ; con cloruro ferrico dà colora- 
zione rossa. Non contiene nè jodio, nè azoto. Distillato con solu- 
zione concentrata di idrato potassico elimina acetone, che fu rico- 
nosciuto nel distillato col nitroprussiato sodico, che in presenza 
di idrato potassico diede la colorazione rossa caratteristica che 
presto passò al giallo, e alla trasformazione in jodoformio con am- 
moniaca e tintura di jodio. Per mancanza di quantità sufllciente 
di prodotto non abbiamo potuto farne l'analisi elementare; però 
il punto di fusione e gli altri caratteri fanno ritenere che molto. 
probabilmente il corpo in parola sia identico all’acìido triacetico 
ottenuto da Collie, e che fonde a 188-189 (1). 


Composto C,H,,0,. 


Il composto lusibile a 175-180° ottenuto dall’acido deidroacetico 
nel modo precedertemente descritto, si purifica cristallizzandolo 
dal cloroformio in presenza di carbone animale. Da questo sol- 
vente per aggiunta di poco benzolo si separa in lunghi aghi bianchi 
riuniti per lo più a ciuffo. Nel cloroformio rimane indisciolta pic- 
cola quantità del composto precedente fusibile a 234° Si può anche 


(*) Jcur. Chem. Soc., 50, Ol7. 
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purificare cristallizzandolo dall’acido acetico glaciale. Così purifi- 
«cato fonde a 214-215° con decomposizione. 

All’analisi ha dato ì seguenti numeri: 

I. Gr. 0,1505 di sostanza fornirono grammi 0,0530 di acqua e 
gr. 0,5171 di anidride carbonica. 

II. Gr. 0,1430 di sostanza fornirono grammi 0,0498 di acqua e 
gr. 0,3001 di anidride carbonica. 

Su 100 parti 


II 
Cc 57,43 57,23 
II 3,91 3,86 


Questi numeri conducono alla formola C,yH,,0, per la qu le 
sì calcola 


C.....0. 0. 57,47 
Hi... 4,20 
O. LL... 38,33 

100,00 


Si colora in rosso violetto con la potassa, e da questo solvente 
a caldo viene decompòsto con eliminazione di acetone. In soluzione 
acquosa ha reazione debolmente acida e decolora facilmente il per- 
manganato potassico. Trattato con bromo in soluzione clorofor- 
mica addiziona bromo dando luogo àd un composto bianco fusibile 
a 153-154° con decomposizione. Quest'ultimo composto in soluzione 
acquosa decolora anch'esso il permanganato potassico ; con nitrato 
d'argento poi precipita bromuro d’argento. 


Caserta, Gennaio 194. 
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Ancora sulla reazione Van-Déen. 


Nota di DIOSCORIDE VITALI. 


(Giuntit il 18 gennaio 1901). 


L’egregio Dott. N. Tarugi ha eseguite nuove esperienze per 
dimostrare la poca attendibilità della reazione Van Deen ‘per la 
prova delle macchie sanguigne nelle analisi dì chimica forense ('). 
Prima di discorrere sul merito di queste esperienze, mì permetto 
di ricordare all’egregio mio contradditore, che, se io diedi valore 
al reattivo Van Deen, lo diedi nel caso che per essersi il sangue 
trovato in speciali con lizioni non si potessero ottenere le prove 
microchimica, microscopica e spettroscopica (*), e quando la prova 
del sangue, olirecchè dalla reazione del Van Deen, fosse suffragata 
da tutte le altre prove chimiche (presenza dell’albumina, dicroismo 
della soluzione potassica, presenza del ferro organico, ecc. ecc.). 

Infatti io faceva (*) ai cultori della chimica forense la seguente 
domanda: « Suppongasi ora il caso, che le prove più importanti 
« del sangue, cioè la prova microchimica, microscopica e spettro- 
« scopica abbiano fallito, e che invece siansi ottenute tutte le prove 
«chimiche e principalmente la prova del Van Deen eseguita colla 
« precauzione indicata (aggiunta preventiva della tintura della 
«resina di guaiaco); orbene, il perito chimigo potrà in caso simile 
« affermare trattarsi di sangue? >. 

Inoltre, se è vero, come afferma il Dott. Tarugi, che anch'io 
non ho disconosciuto che il fatto da lui accennato, che cioè il sol- 
focianuro di potassio per rispetto alla tintura di guaiaco e all’es- 
senza vecchia dì trementina, si comporta come la materia colorante 
del sangue non ha certamente contribuito ad aumentare il prestigio 
della reazione Van Deen, è altresì vero che nello stesso tempo ho 
affermato che quel (atto non poteva nei casi pratici esercitare in- 
fluenza, innanzi tutto perchè dei liquidi animali solo la saliva e 
l'urina contengono solfocianuro di potassio, e perchè dato anche il 
caso sl potessero trovare nelle macchie sospette, la quantità di 
quel composto cianico contenuto in quei liquidi è tanto piccola 


(') Gazz. chim. ital., 1903, II, pag. 216. 
(*) Boll. farm., 1102. fasc. 11. 
(*) Luogo ci‘'ato. 
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da non puter recare equivoco né imbarazzo. Ho inoltre fatto osser- 
vare che la sua presenza si poteva sempre escludere o dimostrare, 
ricorrendo all’uso di traccia di un sale ferrico aggiunta ad una 
gocciolina appena visibile della soluzione della macchia sospetta. 

Per quanto afferma il Dott. Tarugi in riguardo alla sensibilità 
che manifesta il solfocianuro di potassio nella reazione del Van 
Deen, senza voler contestare quanto egli dice, mì limiterò ad os- 
servare che la sensibilità delle reazioni non si deve considerare solo 
nei rapporti quantitativi e in rapporto colla concentrazione delle so- 
luzioni, bensi anco nei rapporti col tempo che impiegano a manife- 
starsi ossia colla prontezza più o meno grande nel prodursi. E sotto 
questo ultimo riguardo operando a freddo e nelle medesime condi- 
zioni per rispetto alla quantità di tintura di guaiaco e di essenza di 
trementina, la reazione Van Deen si manifesta assai più pronta- 
mente col sangue che col solfocianuro di potassio, come può rile- 
varsi dal seguente specchietto: 
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Concentrazione delle soluzioni Sangue Solfocianato 

A (ig a Colorazione azzur- | Colorazione azzur- 

; Tra istantanea ra dopo un mìi- 
nuto 

All’!/1000 + + - + . +. . {Idem dopo pochi|Idem dopo 7 mi- 
istanti nuti 

All''/ ooo: « + «+ + + . | Idem dopo un mi-| Idem dopo '/, di 
o nuto ora 


Oltre a questa ho trovato altre differenze nel modo di com- 
portarsi della reazione in discorso fra il tiocianato di potassio e 
il sangue, delle quali farò breve esposizione. Scaldando legger- 
mente cm* 1 di soluzione all’!/;oo0 di solfocianuro di potassio, in- 
sieme alla tintura di guaiaco e all’essenza di trementina si ma- 
nifesta la solita colorazione azzurra, la quale, continuando a scal- 
dare fino all’ebollizione, finisce per scomparire: se non che la- 
sciando raffreddare ed agitando, mentre il liquido si raffredda, essa 
ricompare. Operando nelle stesse condizioni col sangue si ha bensi 


350 
la colorazione azzurra, la quale scaldando scompare, ma non ri- 
compare col raffreddamento e colla agitazione. 

La ricomparsa del colore azzurro nel caso del solfocianuro di 
potassio mi ha fatto risorgere il dubbio che ebbi a manifestare 
nell’ultima nota ('), che cioè il modo di comportarsi di questo com- 
posto per rispetto all'essenza di trementina e alla tintura alcoolica 
di resina di guaiaco "on debba attribuirsi ad esso come composto 
cianico, bensì alla piccola quantità di ferro che io trovai in tutti 
i solfocianuri del commercio, non escluso quello purissimo pro 
analysi, allo stato di composto ferroso, il quale, agendo per cata. 
lisi, trasporterebbe l’ossigeno attivo dall’essenza alla resina di gua- 
iaco, colorandola in azzurro. 

J vero che nelle esperienze che formarono l’oggetto della pre- 
cedente nota, che ora ho citato, tentai di separare il solfocia- 
nuro, trattandolo nelle opportune condizioni con biossido d’idro- 
geno per perossidarlo e con ammoniaca per precipitare l’idros- 
sido ferrico e poi filtrando. Ma chi può assicurare che l’ammoniaca 
abbia potuto precipitare questo idrossido totalmente, fino in quella 
più piccola traccia, che sebbene piccolissima pure può manifestare 
ancora la sua azione sulla resina di guaiaco colorandola in azzurro! 
Infatti, come risulta da mie esperienze, i sali ferrici producono 
detta colorazione anche nelle più piccole proporzioni. La ricom- 
parsa del colore azzurro, scomparso prima per azione del calore, 
dopo avere raffreddato e agitato il liquido, nella esperienza testé 
citata, riceverebbe spiegazione plausibile per il ritorno del com- 
posto ferrico formatosi dal composto ferroso contenuto nel. solto- 
cianuro di potassio per l’ossidazione operata dall’essenza ozoniz- 
zata, a composto ferroso, ritorno avvenuto sia per il trasporto del- 
l'ossigeno alla resina di guaiaco, sia per la riduzione subita ope- 
rando a caldo per azione del solfocianuro, fornito anch'esso, come 
in generale i composti cianici, di potere riduttore ; potere riduttore 
al quale si deve, se in esso, come ho dimostrato nella precedente 
nota, si trova ferro al minimo. La ricomparsa del colore azzurro 
raffreddando e agitando, si spiega nella precedente supposizione 
ammettendo che il composto ferroso in queste condizioni ritorni 
composto ferrico e come tale colori la resina di guaiaco. Del resto 


(*) Gazz. chim. ital., XXXIII, I, 1903: 
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se la colorazione della resina «li guaiaco in entrambi i casi (sol- 
focianuro e sangue) è dovuta alla stessa causa (ossidazione), per- 
chè si dovrebbe osservare l’accennata differenza di comportamento? 
Ciò starebbe a provare che in un caso (quello del solfocianuro) 
deve concorrere una causa (presenza del ferro allo stato di ione), 
la quale non concorre nell’altro (sangue). Cio però non esclude as- 
solutamente, che la colorazione azzurra possa essere prodotta dal 
solfocianuro anche affatto esente da ferro. Potrebbe darsi che an- 
che nel caso del solfocianuro la colorazione sì manifestasse e poi 
scomparisse scaldando come nel caso del sangue e, come in que- 
sto, più non ricomparisse raffreddando e agitando. Per accertar- 
sene era necessario sperimentare con un composto solfocianico privo 
della più piccola traccia di ferro. 

Ed è cio che ho fatto operando nella seguente maniera. Par 
tendo dal fatto che l’acido solfocianico è volatile e non sì decom- 
pone quando lo sì distilla a pressione ridotta, mi sono giovato di 
questa proprietà per separarlo dal l'eyxro, al quale si trovava unito 
nel suo composto potassico commerciale. Epperciò distillai alla 
pressione di 12 mm. una soluzione concentrata di tiocianato di 
potassio acidificata con acido solforico diluito. Ottenni cosi uno 
stillato il quale mentre dava, impiegato in minima proporzione, 
col percloruro dì ferro intensissima la colorazione rosso-sangue 
propria dell’acido solfocianico, non dava più la colorazione azzurra 
nè a freddo nè a caldo colla tintura di resina di guaiaco e colla 
essenza di trementina, mentre questa reazione era data special- 
mente a lieve calore dal residuo della distillazicne. Questa espe- 
rienza starebbe a dimostrare due cose; l’una cheiì tiocianatiì puri, 
esenti quindi di ferro, non possono essere causa di errore o di 
equivoco nel riconoscimento delle macchie sanguigne colla prova 
del Van Deen, e l’altra che essa non sarebbe favorevole alla sup- 
posizione fatta dall’euregio Dott. Tarugi, che nella reazione fra ìl 
solfocianuro di potassio coll’essenza di trementina, sì formi l’acìdo 
del Caro, che sarebbe la causa della colorazione azzurra della 
resina di guaiaco. o che per lo meno ammesso pure che sì formì, 
esso non sarebbe la causa dell’indicato fenomeno cromatico. Per ot- 
tenere l’acido solfocianico affatto esente dal ferro ho seguito anche 
un altro metodo. Ho trattato una soluzione di tiocianato di ammonio 
con acetato di piombo, il soltocianato di questo metallo ho lavato 
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completamente e sospesolo in acqua lo ho sottoposto ad una cor- 
rente di idrogeno solforato. Filtrando ho ottenuto una soluzione 
di acido solfocianico che ho liberato completamente dall’acido sol- 
fidrico che conteneva, mediante corrente di anidride carbonica. 
Orbene; anche questa soluzione di acido tiocianico sebbene abba- 
stanza concentrata non colorò in azzurro la tintura di guaiaco in 
presenza di essenza di trementina ozonizzata nè a freddo né a 
caldo, mentre il liquido dal quale avevo precipitato l’acido solfo- 
cianico coll’acetato di piombo, convenientemente concentrato pro- 
dusse l’anzidetta colorazione. Lo stesso risultato negativo ottenni 
dall’acido solfocianico preparato coli metodi suesposti, trattato con 
potassa pura e poi con acido acetico a/fatto esente da ferro. Ba- 
sta la più piccola traccia di questo metallo, della quale non va 
esente l’acido puro del commercio, per produrre a caldo la su ac- 
cennata colorazione azzurra anche impiegando l’acido tiocianico 
purissimo e l’essenza di trementina. L’acido acetico da impie- 
garsi deve per rispetto al ferro essere di purezza tale che per- 
aggiunta di acido tiocianico rimanga incoloro. Solo distillando 
quello puro del commercio in apparecchi distillatori preceden- 
temente lavati colla più gran cura con acido nitrico e poi con 
acqua e conducendo la distillazione in modo tranquillo e senza 
ebollizione viva, si puo ottenere acido acetico della accennata pu- 
rezza. Del resto che l’acido acetico aggiunto alla soluzione potas- 
sica dell’acido tiocianico renda libero quest’acido, l'ho dimostrato 
dibattendolo con etere; poichè la soluzione eterea evaporata ha 
lasciato un residuo fornito dei caratteri di detto acido. 

Un'altra differenza nel modo di comportarsi del sangue e del 
solfocianuro di potassio è la seguente. Se si scalda una soluzione 
all’!/ioo di quest'ultimo alla quale siasi aggiunta piccola quantità 
di solfato di idrazina e poi al solito la tintura di resina di gua- 
iaco e l’essenza di trementina, non si svolge la colorazione azzurra; 
osservasi invece una colorazione gialla distinta specialmente nello 
strato acquoso. Nelle stesse condizioni il sangue comportasi diver- 
samente, perchè non ostante la presenza dell’idrazinu, dà luogo alla 
colorazione azzurra, che non scompare che con calore prolungato. 
Anche questo modo diverso di comportarsi potrebbe trovare la sua 
spiegazione nel fatto della presenza del ferro nel tiocianato allo . 
stato di composto ferroso, poiché l’idrazina pel potere riduttore di 
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cui è fornita, impedirebbe il passaggio di questo a composto ferrico, 
dal quale dipenderebbe la colorazione azzurra nel caso di detto 
composto cianico. Nel caso del sangue la colorazione non sarebbe 
impedita perchè l’affinità per l'ossigeno dell'essenza di trementina 
è più forte di quella dell’'idrazina. 

Il sangue e il solfocianuro di potassio si comportano diversa- 
mente anche per rispetto alla soluzione di ioduro di zinco e salda 
d’amido, quale è quella che impiegasi come reattivo dei nitriti. A g- 
giungendo una traccia di questo reattivo ad una soluzione al !/;w 
di sangue, e poi al solito l’essenza di trementina si ha subito co- 
lorazione azzurra intensa a freddo: nessuna colorazione manife- 
stasi quando si operi col solfocianuro di potassio in condizioni 
identiche. 

Come si vede le differenze nel comportamento del sangue 
e del solfocianuro nella reazione del Van Deen sono varie. Si di- 
stinguono poi l’uno dall’altro per il tempo diverso che impiegano 
a manifestare la colorazione azzurra. Questa si manifesta sempre 
più prontamente e più intensamente e con quantità più piccole 
col sangue che col solfocianuro. 

Se non che l’egregio D.r Tarugì ha trovato che anche altre 
sostanze oltre al sangue e al tiocianato potassico hanno la pro- 
prietà di presentare la reazione del Van Deen e tra queste cita al- 
cune ossidasi e alcune aldeidi. Al riguardo delle prime espone 
alcune esperienze, dalle quali risulterebbe che alcune dì esse, quali 
quelle delle farine di frumento e dì mais, scaldate ad una certa 
temperatura perdono ìl potere ossidante e quindi la proprietà di 
colorare direttamente la tintura di guaiaco in azzurro, ma la riac- 
quistano quando vengono poi sottoposti all’azione di alcuni ossi- 
dantiì e, ciò che interessa maggiormente nel caso nostro, special- 
mente dell’essenza di trementina ozonizzata. Per quanto si riferisce 
alle ossidasi le quali sì distinguono per la proprietà di ossidare e 
colorare direttamente la resina di guaiaco anche senza l’intermezzo 
della essenza di trementina, se ne potrà escludere la presenza 
quando, come ebbì occasione di ricordare in altre circostanze, si. 
abbia l’avvertenza di aggiungere alla macchia sospetta o alla sua 
soluzione prima la tintura di guaiaco e poi l’essenza. Presenti le 
ossidasi sì avrà la colorazione senza l’aggiunta di essenza di tre- 
mentina, se presente solo sangue la si avrà unicamente dopo avere 
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aggiunto anche detto olio essenziale. Oltre di che non è a tacersi che. 
quando alle soluzioni contenenti le ossidasi del frumento e del mais 
preparate secondo le norme indicate dal D.r Tarugi si aggiunge un 
po’ di solfato d’idrazina, non ha più luogo la colorazione azzurra 
tanto a freddo che a leggiero calore in presenza di tintura di 
gualaco e di essenza di trementina vecchia: mentre, come dissi, 
col sangue nelle stesse condizioni non è impedita detta colorazion?. 
Dalle esperienze del D.r Tarugi risulta anche che le soluzioni ac- 
quose delle ossidasi del frumento e del mais scaldate per 25 mi- 
nuti primi a 75° o a 100°, per 20 minuti secondi perdono bensi la 
proprietà di ossidare e quindi di colorare direttamente in azzurro 
la resina di guaiaco, ma che però la riacquistano quando, dopo 
raffredamento, si aggiunga dell’essenza di trementina ozonizzata : 
ma che dette ossidasi perdono il loro potere ossidante completa- 
. mente anche in presenza della essenza dì trementina, quando le 
loro soluzioni vengono scaldate per oltre 25 minuti primi a 75° 
o oltre 30 minuti secondi a 100°. Da esperienze da me eseguite ri- 
sulta invece che il sangue scaldato in stufa gradatamente fino a 
120°, e lasciato dopo alcuni minuti raffreddare nella stufa mede- 
sima presenta ancora distintamente la reazione del Van Deen. Le 
soluzioni delle ossidasi della farina di frumento e di mais sotto- 
poste allo stesso trattamento lasciarono un residuo che non coloro 
più la resina di gualaco anche in presenza dell’essenza di tremen- 
tina. Del resto delle ossidasi non saranno certamente quelle di 
dette farine che nei casì pratici delle ricerche chfmico-legali delle 
macchie sanguigne potranno indurre qualche equivoco. Una forse 
che potrebbe far cadere in equivoco e recare imbarazzo, sarebbe 
quella del pus da me isolata da questo prodotto di suppura- 
zione ('), il quale si potrebbe trovare mescolato alle macchie so- 
spette di sangue. Ma sì potrà sempre evitare questo equivoco 
usando la precauzione su indicata. 

Le aldeidi, come accenna anche l’Egregio D.r Tarugi, sono an- 
noverate fra le sostanze autoossidabili, cioè fra le sostanze capaci 
di assorbire l’ossigeno dall’aria e di trasformarsi in perossidi, i 
quali poi in presenza di sostanze ossidabili, cedono a queste parte 
del loro ossigeno, mentre esse si trasformano in ossidi. Nel caso 


(4) Boll. Chim. Farm., 1901, pag. 309. 
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delle aldeidi queste assorbendo ossigeno si trasformano in peracidi, 
i quali cedendo alle sostanze ossidabili parte del loro ossigeno si 
trasformano nei rispettivi acidi. Ora l’egregio D.r Tarugi fra le 
sostanze che anch’esse possono dare come il sangue la reazione 
del Van Deen annovera anche le aldeidi ed espone le esperienze 
da lui eseguite colla formaldeide, colla aldeide acetica e colla ben- 
zaldeide. Tra queste aldeidi quella che presenta piuù'distintamente 
detta reazione e che sebbene per traccie potrebbe lorse incontrarsi 
nei casi pratici, perchè si forma in molte circostanze, sarebbe 
l’aldeide formica. Ma un mezzo per distinguere questa dal sangue 
si avrà nella idrazina. Se infatti 1 cm° di formalina venga diluito 
con lO di acqua, e la soluzione acquosa così ottenuta dividasi ìin 
due parti eguali, e se ad una di queste si aggiunge una piccola 
proporzione di solfato di idrazina, e all’altra, oltre al solfato d’idra- 
zina, alcune goccie di soluzione ali’ !/,j0 di sangue e ad entrambe 
tintura di guaiaco ed essenza di trementina, nella parte conte - 
nente l’aldeide formica non si manifesterà la nota colorazione az- 
zurra, la quale invece si svolgerà nell’altra, alla quale fu aggiunto 
il sangue. Inoltre nella parte della soluzione contenente la forma- 
lina e l’idrazina, si manifesterà colorazione gialla, spect«lmente 
quando si scaldi gradatamente fino all’ebollizione. 

Del resto scaldando a 120° nel modo che ho esposto, la macchia 
sospetta: se trattasi di sangue si otterrà ancora da essa dopo il 
raffreddamento la reazione del Van Deen, mentre l’aldeide formica 
scaldata nel medesimo modo non lascia residuo capace di mani- 
festarla. La formaldeide che si deve usare in queste esperienze 
deve essere purissima. Distillando la formalina commerciale, seb- 
bene parte di essa si trasformi nel noto polimero, pure sì ottiene 
un liquido che contiene notevoli proporzioni di formaldeide assai 
pura. Mentre l’idrazina non impedisce la reazione del Van Deen 
col sangue e la impedisce invece colle ossidasi del frumento e del 
mais e colle aldeidi, l’idrossilamina invece ne impedisce la mani- 
festazione in tutti i casi, anche col sangue (in soluzione all’ 1/,000): 

È noto come nella reazione Van Deen si possono sostituire 
alla resina di guaiaco alcune altre sostanze ossidabili capaci, os- 
sidandosi, di svolgere qualche colorazione speciale. Tra queste so- 
stanze ossidabili avvi la barbaloina, la quale da O. Rossel è stata 
appunto proposta come mezzo, insieme all’essenza di trementina, 
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per scoprire il sangue nelle urine ('). Impiegando questo principio 
amaro dell’aloe delle Barbade invece della resina di guaiaco nella 
reazione del Van Deen si svolge invece della coloraz'one azzurra 
una bella colorazione rossa. Se ad una soluzione di sangue all’!/,000 
si aggiungono alcune goccie di una soluzione al 2 °/, di barbaloina 
e un po’ di essenza di trementina ozonizzata, e si dibatte per 
qualche istante, si manifesta detta colorazione a freddo, la quale, 
debole sul principio, va man mano divenendo più intensa. Una 
soluzione all’'/;oo di solfocianuro di potassio nelle stesse condizioni 
dà colorazione rossa meno intensa e solo dopo 10’minuti circa; 
la colorazione non si manifesta più con soluzioni all’ */.goo Colla 
formalina pura si manifesta la colorazione dopo un certo tempo 
purchè la soluzione sia concentrata, inoltre la colorazione cui 
questa dà luogo, non è rossa bensi violetta. Le soluzioni delle os- 
sidasi del frumento e del mais non manifestano colorazione di 
sorta, quando invece di tintura di guaiaco si impieghi la solu- 
zione alcoolica di barbaloina. 

Nelle esperienze che formano oggetto di questa nota, non 
avendo a mia disposizione che sangue coagulato, per ottenere una 
soluzione sanguigna lo trattai con soluzione di potassa caustica 
purissima e quindi affatto priva anche di nitriti, soluzione che 
poi acidificai leggermente con acido acetico purissimo. La pre- 
senza di piccolo eccesso di questo acido non impedisce il mani- 
festarsi della reazione Van Deen. Facendo uso della soluzione al- 
calina di sangue, si ha un altro vantaggio ed è che con essa oltre 
all’ottenere quella reazione, si possono ottenere anche altre prove 
del sangue. Infatti si è con essa che si può osservare il dicroismo, 
che è pure uno dei caratteri delle soluzioni alcaline del sangue ; 
si può inoltre in questa soluzione alcalina del sangue dimostrare 
la presenza dell’albumina che è uno dei principali componenti di 
questo liquido eminentemente vitale ; basta infatti aggiungere con 
precauzione alla più piccola porzione di quella soluzione, acido ni- 
trico diluito evitandone un grande eccesso, per vedere subito pro- 
dursi un intorbidamento biancastro, dovuto a precipitazione di 
albumina. 

Se poi si evapori a secchezza anche una sola goccia della so- 


(1) Schweitz Wochenschrift T., XXXIX, p. 007. 
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luzione alcalina e si calcini il residuo, sì svolgeranno vapori di 
corno abbruciato e di reazione alcalina; se poi sì riprende il re- 
siduo con acido nitrico si otterrà una soluzione la quale presen- 
terà marcatissima le reazioni del ferro, mentre nella soluzione al. 
calina prima della calcinazione queste reazioni non si ottenevano, 
il che costituirà una nuova prova chimica del sangue poichè nel 
sangue o meglio nella emoglobina sono contenute notevoli quan- 
tità di ferro sotto forma organica. Nella soluzione nitrica poi si 
potrà dimostrare la presenza di cloruri e dì fosfati, componenti 
minerali, che se non esclusivamente, sono però contenuti anche 
nel sangue. Tutte queste prove, non esclusa quella del Van Deen, 
si possono ottenere dalla soluzione potassica di quantità anche 
piccole di sangue. Quando invece della potassa per ottenere la so- 
luzione sanguigna si faccia uso della ammoniaca e il sangue non 
abbia subito alterazioni capaci di impedire la formazione dei cri- 
stalli del Teichmann, ‘allora la soluzione ammoniacale può benis- 
simo, oltre alle altre reazioni chimiche di cui si é fatto cenno, 
servire per ottenere anche la prova microchimica fondata sulla. 
tormazione di detti cristalli. Basta infatti evaporare a bagno maria 
la soluzione ammoniacale della macchia sanguigna a secchezza, 
igggiungere al residuo una traccia di cloruro di sodio e alcune 
goccie di acido acetico, scaldare ed evaporare la soluzione acetica 
colle note norme sopra un portaoggetti da microscopio, per otte- 
nere gli accennati cristalli. Infine quando il sangue non siasi al- 
terato e la sua quantità non sia molto piccola, dalla sua soluzione 
alcalina non sarà impedito di ottenere anche la prova spettrosco- 
pica (spettro dell'emoglobina in soluzione alcalina). 

Quando per una ragione qualsiasi non siasi potuto ottenere 
la prova microchimica del cristalli di emina, dal materiale stesso 
che ha servito per tentare questa prova, si potrà ancora ottenere 
la reazione del Van Deen. Al quale scopo al materiale si aggiun» 
sera qualche goccia di tintura di guaiaco e un po’ di essenza di 
trementina con che sl svolgerà la più volte accennata colorazione 
AZZUrra. 

Ho voluto inoltre «constatare se, mentre col trattamento della 
materia sanguigna colla potassa caustica e successiva acidificazione 
con acido acetico, non è impedita la reazione Van Deen, questa 
poi lo fosse quando a detto trattamento invece del sangue fossero 
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sottoposte Ie ossidasi e le aldeidi: il che avrebbe costituito un 
altro carattere differenziale fra il modo di comportarsi del sangue 
e degli anzidetti composti. E a questo proposito ho osservato che 
le soluzioni delle ossidasi (del lrumento e del mais) trattate prima 
con potassa caustica e poi con acido acetico, non danno più la 
reazione del Van Deen e che delle aldeidi sperimentate dopo l'in- 
dicato trattamento, la dà ancora in modo distinto la formaldeide. 
AI riguardo di questa aldeide però è da osservarsi che perche co- 
lori la resina di guaiaco in presenza di essenza di trementina oc- 
corrono quantità di gran lunga superiori a quelle del sangue, il 
ipuale la produce subito e a freddo anche in proporzioni quasi 
inapprezzabili, nelle quali l’aldeide formica non la dà a freddo ne 
a caldo. 

Le esperienze esposte nella presente nota, mi hanno quindi con- 
fermato nella primitiva convinzione, sul valore della reazione Van 
Deen pel riconoscimento delle macchie sanguigne. 


.=.———————-— - — _ ro’ -.— _  ‘°-- 
rr reni 


Azione dell’iodometilato di magnesio sul piperonal. 
Nota di EFISIO MAMELI. 


(Giunta il 21 yenmtio 1901). 


In una fusrace nota orale, nella seduta della Nocietà chimica 
di Parigi del 22 febbraio 1901 ('), Behal, dopo aver affermato che 
la proprietà degli alcooli terziari di disidratarsi per fornire idro- 
carburi non saturi, sl estendeva anche agli alcooli secondari, no- 
tava che « tuttavia facendo reagire l’ioduro di magnesio-metile 
sul piperonal aveva ottenuto l’etere ossido corrispondente all’al- 
cool secondario 


CH, . O, i Cala . CH e () A C H A C;l, . (}, . CH. 
| | 


che fonde a 110-111». Nello stesso anno Grisnard (*), riassumendo 
i suoi studi sull’azione dei composti organo-magnesiaci su svariate 


(') Bull. Soc. chim. de Paris, 25, 275. 
(?) Annal. de Phys. et de Chim., 24, 4T,, 
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sostanze organiche, citava il piperonal tra quelle aldeidi, che gli 
avevano fornito, invece dell’alcool secondario, il corrispondente 
idrocarburo non saturo, senza però indicare le proprietà dei pro- 
dotti ottenuti. 

Avendo rilevato la differenza esistente fra queste due affer- 
mazioni, volli ripetere la reazione fra piperonal e iodometilato dì 
magnesio, della quale i due autori citati non avevano più prose- 
guito a occuparsi, pur continuando a pubblicare bellissime memorie 
su argomenti allini. 

Potei pertanto constatare che l’aldeide piperonica, nell’azione 
del metilioduro di magnesio, fornisce veramente l’alcool seconda- 
rio (I) e l’idrocarburo non saturo (II) corrispondenti : 





CH 
O sf Non 
HiC/ n cala 
NO — 0] — CHO 
NK 
CH 
piperonal 
(i) (II) 
CH CH 
7: 
—;>» Di Di vH — __ (0 
Hel ui i 08 H3C n" li 
NO Gi |C— CHX, NO C 
NI du 
CII CH 
alcool metilpiperonilico piperoniletilene 


ma da anche un corpo che presenta il punto di fusione 111" e 
e che impresì a studiare per determinarne la vera costituzione. 
(‘omunicaiì intanto questa prima parte del lavoro in una memoria 
manoscritta, presentata il 4 ottobre 1903 alla Facoltà di Scienze di 
questa Università insieme ad altri titoli di concorso, riservandomi 
di continuare lo studio della sostanza p. f. 111°. 

Ma poiché nel « Berichte der Deutschen Chemisches Gesell- 
schaft », pubblicato il 7 novembre 1903 e che ho potuto leggere 
solo ora, Klages (') riporta i risultati ottenuti eseguendo la stessa 


(') L. c., pag. 3545, 
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reazione, in condizioni di poco differenti di quelle da me seguite, 
e descrive l'alcool secondario e l’idrocarburo non saturo corrispon- 
dente, così mi affretto a pubblicare - quanto via era contenuto in 
detta mia nota manoscritta, ripetendo le precedenti riserve per la 
continuazione dello studio del corpo p. f. 111" e per l'estensione 
del lavoro a nuove reazioni tra il piperonal ed altri composti 
organo-magnesiaci. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Per poter ottenere in una sola reazione i diversi corpi su ac- 
cennati e per poterli separare l’uno dall’altro, conviene far reacire 
100 0 200 sr. per volta di piperonal, in soluzione eterea, su quantità 
equimolecolari «di iodometilato di magnesio, anch'esso seiolto in 
etere, secondo le indicazioni date da Grignard (?). Il composto chi 
si forma in questa reazione viene molto avidamente sciolto dal- 
l'etere, sino a che non si sla aggiunto circa un quarto della solu- 
zione dell’aldeide, dopo di che sì deposita sotto torma di massa 
hianco-giallastra. Questo magma cristallino sospeso nell’etere «i 
tratta. dopo un riposo di 24 ore, con molto ghiaccio e alla miscela 
acquosa-eterea si aggiunge acido acetico diluito lino a soluzione 
completa del composto in essa sospeso. SI separa lo strato acquoso 
dall’etereo. Il primo, distillato al vapor d’acqua, dopo saturazione 
con cloruro sodico, e poi estratto con etere non dà alcun prodotto. 
Il secondo vien lavato con bicarbonato sodico, per neutralizzare 
l'acido acetico in eccesso, poi sbattuto per lungo tempo con bisol- 
lito sodico di fresco preparato, che asporta le tracce di piperonal 
non combinato ed il corpo p. f. 111”, di cui ho zia fatto cenno. 

Esaurito il liquido etereo con bisolfito sodico, cio che richiede 
ripetuti trattamenti, si rilava con bicarbonato di sodio, indi sì 
asciuga su cloruro di calcio, sì scaccia la maggior parte del sol- 
vente e poi si distilla a pressione ridotta. 

Sia scacciando il solvente, che distillando a pressione ridotta. 
si nota la separazione di goccioline di acqua, per quanto il liquido 
etereo fosse stato per lungo tempo a contatto con cloruro di calcio. 
Questo fatto è da attribuirsi alla facile decomposizione dell’alcool 


(1) L, c., pag. 437. 
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metilpiperonilico, formatosi nella reazione, che, in queste condi- 
zioni, sì disidrata per dare l’idrocarburo non saturo corrispon- 
dente : il piperoniletilene. Si 

La distillazione frazionata a pressione ridotta presenta dilli- 
coltà per la facile decomponibilità dell’alcool, che talvolta, se si 
prolunga troppo il riscaldamento, sì decompone nella maggior parte, 
mentre il liquido sobbolle e schiumeggia fortemente. Dopo parecchi 
tentativi, ho potuto isolare le seguenti quattro porzioni: 

1° Una porzione liquida p. e. 108-109* a 22mm di pressione, 
tormata dall’idrocarburo non saturo. 

2° Una porzione liquida p. e. 139-140° a 22mm di pressione, 
costituita dall'alcool metilpiperonilico. 

3° Una porzione che passa fra 180 e 190°, alla stessa pres- 
sione, che facilmente si rapprende in cristalli p. f. 87°, e che è 
l’acetopiperone, prodotto d’ossidazione dell’alcool. 

1° Una porzione oleosa, densa, che non distilla e rimane 
come residuo nei palloni, ed è un polimero dell’idrocarburo non 
saturo. 

Descriverò separatamente questi corpf, secondo la loro forma- 
zione razionale, facendoli seguire da alcuni cenni sui derivati da 
essl ottenuti. n 


Alcool metupiperonilico 


(3.4 metilen-3.4diossi-fenil-letan-1'0]) 








CH 
A, 
10 Pai | 
NO 3— CH. 0H — CH, 
i NA | 
CH 


Se si distilla a pressione ridotta con sufficiente prestezza il 
liquido etere» ottenuto, nel modo vià esposto, dalla reazione del 
piperonal con indometilato di magnesio, dopo averne scacciato a 
b. m. la maggior parte dell’etere, si ottengono, oltre l’idrocarburo 
non saturo, che è il prodotto più abbondante, piccole quantità di 
un liquido oleoso, trasparente, di odore «che ricorda l’eliotropina 
insolubile in acqua, solubile in etere e benzina e che, alla pres- 
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sione di 22mm di mercurio, bolle a 139-140 decomponendosi in 
acqua e nell’idrocarburo non saturo. Alla pressione ordinaria la 
decomposizione è più profonda e completa; essa dà luogo a for- 
mazione di prodotti resinosi colorati, e si ottengono solo piccole 
quantità di prodotto non decomposto a 268-270 quando l’alcool 
sia stato previamente purificato per distillazione a pressione ri- 
dotta, o con una corrente di vapor d’acqua, che ne asporta la mau- 
‘stor parte dell’idrocarburo. 

All’analisi forni i seguenti risultati: 

Sostanza gr. 0,2013: H,0 gr. 01092, CU. gr. 0,4774. 


Trovato °/, Calcolato per C,l5,0, 
U 64,71 65,03 
H 6,07 6,07 


Dalla determinazione crioscopica del peso molecolare in ben- 
zina, ottenni le seguenti citre: 


P. M. 
C.H. Sostanza C 4 _— - —r 
Trovato Calcolato 


ur. 6,5779 = 0,0924 1,405 (99,492 159,36 164.83 
0,1452 2,207 09,673 160,69 


Questo corpo yuindi si palesa come l’omologo superiore del - 
l'alcool piperonilico, il quale fu ottenuto da Fittig e Remsen ('), 
per riduzione del piperonal con amalgama di sodio. La formazione 
dell’alcoo! metilpiperonilico, nella reazione con iodometilato di ma- 
gnesio, in presenza di etere anidro, è dovuta alla nota  tralila di 
reazioni (*): 


('*) Annalen, /59, 138. 

(*) Annal. de Phys. et de Chim., 24, 461. Assumo iu queste equazioni, per il com- 
posto orgauo-maynesiaco la formula di Baeyer e Villiver (Berich. deut, chem. Ge- 
sell., 35, 1902), modificata da ‘iriguard (Bullet. Soc. chim. de Paris, 29, 945). 
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Quest’alcool, facilmente per ossidazione con permanganato po- 
tassico, per riscaldamento o anche per lungo riposo in presenza di 
arla, sl ossida, dando luogo al chetone corrispondente : l’acetopipe- 


rone, di cui dirò in appresso: 


208 
CH, .0,. CH. CH —  cH,.q0,.C;H,y.CO. CH, 
2 2 6153 Xx, ) ) i 
cH, 


Con acldo solforico concentrato, da istantaneamente una massa 
solida violetta, che poi passa al pavonazzo. Diluendo con acqua. 
sl ha un precipitato turchino. Con acido solforico diluito, la rea- 


zione non avviene. 
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Acelopiperone 


(:3.4 metilen-:3.4 diossi-fenil-1 etan-1! one) 


/0- o 
HaCk | o co-ce, 


Distillando l’alcool metilpiperonilico, si osserva chie le ultime 
porzioni, che passano fra 180 e 190° a pressione «li 22mm di mer- 
curio, cristallizzano nel pallone raccoglitore ed anche nella canna 
del refrigerante. Raccogliendo tale sostanza e purificandola con 
ripetute cristallizzazioni dall'alcool o dalla benzina, si hanno bel- 
lissimi cristalli bianchi, che fondono a 87°. Più facilmente e più 
abbondantemente sì ottiene la stessa sostanza, raggruppata in belle 
masse cristalline, abbandonando a sé l'alcool metilpiperonilico, per- 
lettamente puro. Si può ottenere ancora ossidando a freddo l’al- 
cool metilpiperonilico con permanganato potassico. 

Dall'analisi ebbi i seguenti risultati: 

Sostanza gr. 0,2379: H.0O gr. 0,1106, CO, sr. 0,5742. 


Trovato °/, Caleolato per C4H,O, 
C 65,75 65,83 
H 5,20 1,91 


Questo corpo, per il punto di lusione è per i datì analitici, 
“coincide dunque con l’acetopiperone o paracumaridrina, preparata 
per la prima volta da Iobst e Hesse per ebollizione della paraco- 
toina con liscivia di potassa (!), ottenuta in seguito per ossidazione 
con permanganato potassico dalla protocotoina da Ciamician e 
Silber (*), che ne determinarono la formula (*), da. Feuerstein e 
Heimann per azione dell’acido cloridrico sul piperonalacetiluro 
d’argento (*) e da Bougault per ossidazione con miscuglio cromico 
lell’aldeide o dell'acido metilen 3.4 diossidratropico (?). 


(4) Annalen, 799, 35. 

(*) Gazz. chim. ital., 27, II. 156. 

(°) Gazz. chim. ital., 22, II, 473. 

(*) Berich. deut. chem. Gesell.. 234, 1471. 
(3) Bull. Soc. chim., 25. 807. 
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A maggior conferma ne volli determinare il peso molecolare 
e prepararne l’idrazone. 
La determinazione crioscopica mi forni le seguenti citre: 


P. M. 


Trovato Calcolato 


Ur. 7,8300 0,0797 1,017 (99,335 148,70 162.83 
() 2938 33,749 15,142 160,86 


Trattando con fenilidr.izina, nelle condizioni indicate da Feuer- 
stein e Heimann ('), ottenni l’idrazone p. £. 113°. 

‘)uesto chetone ha l'odore del piperonal, è insolubile nell'ac- 
qua fredda, poco solubile in ligroina e in etere anche a caldo, al- 
quanto più solubile nell'acqua calda e in acqua alcoolizzata, su- 
lubilissimo in alcool, in benzina e in cloroformio. Il miglior. sol. 
vente, per ottenere delle belle cristallizzazioni, è la miscela di una 
parte di benzina e due parti li ligroina. Con acido solforico con- 
centrato si colora lentamente in giallo. 


Piperonilelilene 


(3-4 metilen-3.4 diossi-fenil-1 etane) 





CH 
NI 
N 
70 ' CI 
HU 
So. © cH= 0A, 
_ CH 


SI ottiene 11 piperoniletilene o metilendiossistirolo distillando, 
come dissi, anche a pressione ridotta, l'alcool metilpiperonilico, il 
quale perde una molecola d’acqua e da l'idrocarburo non saturo 
corrispondente, come avviene generaimente negli alcooli prove- 
nienti da aldeidi aromatiche (*). 

Distilla a 108-109° alla pressione di 20-22 mm. di mercurio e 
a 223-225? a pressione ordinaria, trasformandosi però sempre e 


(1) fc. 
(?) Grignard, Annal. de Phys. et ile Chim., 24, 477. 
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specialmente nel secondo caso, nel polimero molecolare, che rimane 
nel pallone come residuo denso e di cul parlero in seguito. Puri- 
ficato per ripetute distillazioni a pressione ridotta, sì presento 
. come un olio di odore speciale, di reazione neutra al tornasole, 
sia solo, sia sospeso in acqua, con la quale non si mescola. Solu 
bile in benzina e in cloroformio, insolubile negli idratì e nei car- 
bonati alcalini. L’etere e l'alcool sono miscibili se in piccole quan- 
tità e a parti eguali; se si aggiunge un eccesso di questi due 
solventi, l’idrocarburo in gran parte rimane disciolto, ma una por- 
zione sì precipita sotto forma di flocchi bianchi, pesanti, che ap- 
pena isolati e asciugati si rammoliiscono e ingialliscono, anche 
operando in ambiente chiuso e asciutto. Sono anch’essì solubili 
in cloroformio e benzina e presentano tutti gli altri caratteri del 
polimero di questo idrocarburo. Il piperoniletilene, ratfreddato 
con miscele frigorifere non si soliditica. Per l’azione del calore in 
tubo chiuso a 180", per due ore, si condensa, assumendo un aspetto 
velatinoso e un colorito giallastro. E° distillabile al vapor d’acqua. 

L'analisi mi diede le seguenti cifre : 

I. Sostanza gr. 0,2514: H,0 gr. 0,1239, CO, gr. 0,6713. 

II. Sostanza gr. 0,2001: H,0 gr. 0,0998, CO, gr. 0,5340. 


Trovato */, Calcolato per C,H,O, 
I Il 

c 72,82 72,78 72,94 

LI 351 5,58 5,44 


La determinazione cerioscopica in benzina mi forni i seguenti 
risultati : 


P. M. 


C; H, Sostanza (/ | = x. Len. 
Trovato Calcolato 


I. er. 8,2100 00755 (),920) (0,341) 1:32,59 140,9) 
li. » 7,7099 0,1339 1,737 08.630 = 135,10 

02364 = 23,066 19,071 140,27 

0,3384 = 4,389 19,056 142,80 


Usando come solvente l’acido acetico, non si può spingere la 
determinazione più oltre della prima concentrazione, perché sì 
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forma ben presto un intorbidamento, che, col riposo, dà luogo a dei 
tiocchetti bianchi, discretamente abbondanti. Ecco i risultati ottenuti: 
P. M. 
C,H,0, Sostanza CK A -————____a 
Trovato Calcolato 


UT. 0),3424 (),1700) 1,820) 00,470 151,02 146,95 


Il piperoniletilene scolora rapidamente l’acqua di bromo e as- 
sorbe l’acido bromidrico gazzoso, dando due bromoderivati, di cui 
parlerò in seguito; riduce la soluzione di permanganato potassico, 
dando l’acido piperonilico p. f. 228°, già noto per le ricerche di 
lobst e Hesse (?), Fittig, Mielck e Remsen (°) ed altri: 


CH, .0,.C;H,.CH:CH, —> CH,.0,.C;H,. COOI 


L’acido solforico lo trasforma in una massa pastosa, amorta, 
che è variamente colorata dal rosso vinoso al rosso violetto, a se- 
conda della concentrazione «ell’acido e che non si riesce facil- 
mente a purificare. 

La densità del piperoniletilene, determinata a 15°, subito dopo 
la distillazione è d_ = 1,158. Quest’ idrocarburo però, lasciato a sé, 


si ispessisce e, dopo un mese, forma una massa velatinosa e vi- 
schiosa, che però presenta quasi gli stessi caratteri analitici del- 
l’idrocarburo primitivo, come provano la combustione e la deter- 
minazione del peso molecolare, di cui riporto le cifre. 

Sostanza gr. 0,2489: H.0 gr. 0,1265, CO, gr. 0,6595. 


Trovato °/, Calcolato per C,H,U, 
C 12,26 72,94 


Determinazione crioscopica in benzina: 


P. M. 
evsato. —" Calegiato 
gr. 7,1351 0,0342 0,479 09,148 158,59 146,95 

0,1106 1.550) 00,462 164,39 


0,1810 2,037 0%,735 169,13 


GgH, Sostanza C A 


(1) Annalen. /99, 63, 
(*?) Annalen, /02, 40: /68, V4. 
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L’idrocarburo reso così denso conserva la proprietà di decolo- 
rare l’acqua di bromo e la soluzione di permanganato potassico. 
E sempre solubile in benzina e clorotormio. Dalla soluzione ben- 
zenica, la ligroina e l’etere di petrolio precipitano in fiocchi bianchi 
il polimero, che descriverò più avanti. Assoggettato nuovamente a 
raffreddamento, con ghiaccio e sale, non si solidifica. 

Lasciandolo ancora esposto all’azione dell’aria, l’idrocarburo 
va lentamente condensandosi sempre più, fino a trasformarsi, nello 
spazio di qualche mese, in una massa solida, d’aspetto vetroso, che 
si comporta con i solventi allo stesso modo del piperoniletilene. 
Si solidifica del pari se lo si fa. bollire sospeso nell’acqua. 


e ————— 6": :':'rre!°'—_ -+=-E.- 


Di questo idrocarburo sono conosciuti in letteratura tre deri- 
vati. Il di- e il tribromopiperoniletilene furono ottenuti, insieme 
ad altri prodotti, da F. Perkin ('), per decomposizione all’ebolli- 
zione con potassa alcoolica dell’acido tetrabromopiperonilacrilico : 


, CBra. 0. CHy.CH:CH; 
CBr:.0,.CH3.CHBr.CHBr.C00H —<{ 
È CBr.. 0,.CyH,.CH :CHBr 


Il metilendiossibromostirolo, p. f. 59, fu ottenuto da Feuer- 
stein e Heimann (*), riscaldando l'acido dibromopiperonilacrilico 
con calce sodata : 


CH, .0,. CHy. CHBr. CHBr. COOH —> CH,.0,.(y;Hy.CH.CHBr 


Piperonil monobromortane 


(3.4 metilen-3.4 diossi-fenil-1! bromo etane) 








CH 
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Ò PO ani Cl CH 
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CH 


14) Chem. Soc., 59, 150. 
(3) Berich. deut. chem. Gesell., 34, 1470. 
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Assoggettando il piperoniletilene all'azione diretta dell'acido 
bromidrico gazzoso, questo viene assorbito avidamente, ma subito 
il liquido si riscalda e in pochi istanti sì colora prima in tur- 
chino, pol in nero, trasformandosi in una massa pastosa, con la 
quale non é più possibile continuare la reazione. Essa è comple- 
tamente solubile in benzina, ma questo solvente ridà la massa 
scura gommosa, e non dà prodotti cristallizzati che in piccolis- 
sima quantità. 

Miglior risultato sì ottiene facendo passare acido bromidrico 
gassoso nel piperoniletilene sciolto in un srande eccesso di etere. 
[La reazione avviene facilmente, l’etere si riscalda e si colora prima 
in rosa, poi in violetto, mentre si deposita una sostanza fioccosa, 
che, dopo aver scacciato l’etere, si purifica dalla benzina o da una 
miscela di due parti di benzina e una parte di lisroina, ove si 
scioulie completamente e da cui cristallizza in bellissimi prismi 
bianchi, riuniti a ciufli, p. f. 107°. 

L'analisi forni i seguenti risultati : 

I. — Sostanza sr. 0,1888: 11,0 gr. 0,0677, CÒ, ur. 0,3285. 

IL — Sostanza er. 0,1:408: AgBr sr. 0,1133. 


Irovato ‘/ alcolato per C,H0,Br 
I Il 
Il 4,01 =S 3,06 
Br — 34,20 54,91 


Pinperonil bibronoetane 


(5.4 metilen-3.4 diossi-fenil-1!* bibromoetane) 








CH 
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Se il piperoniletilene vien sbattuto a freddo in imbuto a ru- 
binetto con acqua di bromo, questa si decolora rapidamente mentre 
l’idrocarburo si colora in rosso e, continuando l’operazione. si va 
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ispessendo fino a divenire vischioso, per poi trasformarsi in una 
pasta gelatinosa, che e ancora avida di bromo. Per facilitare l’ul- 
teriore assorbimento di bromo, continuai l’ operazione, facendo 
macerare e comprimendo tale pasta in un mortaio, insieme con 
acqua di bromo, fino a che questa non si decolorò più. Ottenni 
così una sostanza solida, di color bianco sporco, che si purifica 
cristallizzandola prima dall’alcool, poi ripetutamente dalla ben- 
zina, fino a punto di fusione costante. I cristalli bianchi aghiformì, 
finissimi, sì presentano in bellissime agglomerazioni sferoidali e 
tondono a 160°. Sono insolubili in acqua. 

All’analisi ottenni questi risultati : 

I. — Sostanza gr. 0,2584: H,0 er. 0,046, CO, gr. 0,3285. 

II. — Sostanza gr. 02068: AgBr gr. 0,2483. 


Trovato */ calcolato per C.H,U,Br 
I Il 
C 34,607 — 39,07 
H 2.00 — 2,62 
Br: — 51,18 01,98 


Questo composto è isomero col dibromopiperoniletilene p. f. 859, 
cui ho gia accennato. 


Poliniero del piperonilelilene 


CH 
3 


z/0- | en 


H.C 
Vo — C 











IC CH — CI, 
CH 


Conservando il piperoniletilene in boccetta chiusa ma non 
piena, o, più facilmente, lasciandolo liberamente esposto all’aria, 
esso, come già dissi, sì ispessisce, divenendo molto denso e vi- 
schioso e infine si solidifica, assumendo un’apparenza vetrosa. 
Perchè avvenga tale trasformazione occorrono vari mesì, ma essa 
può pure avvenire in pochi minuti per effetto del calore, nella di- 
stillazione dell’idrocarburo. le cui ultime porzioni divengono molto 
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dense e oleose e, per quanto si spinga il calore, non sì riesce, a 
distillarle. Non appena il pallone, in cui si éè fatta la distillazione. 
si raffredda, questo residuo si rapprende in una massa vischiosa, 
colorata dal viallo al rosso, secondo il grado di purezza dell’1dro- 
carburo, e che talvolta s'indurisce fino a diventare vetrosa, rima- 
nendo aderente al pallone. Unici suol solventi sono la benzina e 
il cloroformio, che danno soluzioni dense e colorate in rosso, anche 
dopo parecchie ore di ebollizione con carbone animale. 

Nè dalla soluzione benzenica, nè da quella cloroformica son 
riuscito a cristallizzare la sostanza in esse disciolta. Le soluzioni 
evaporando si ispessiscono, fino a che, scomparendo il solvente, 
questo lascia una massa trasparente, amorta, d’aspetto vetroso. Pero 
dalle soluzioni benzenica e clorolormica, la ligroina e ancor meglio 
l’etere di petrolio precipitano una sostanza polverulenta, bianca, 
amorfa, che sì puo ridisclogliere in benzina e riprecipitare con 
etere di petrolio e così varie volte, fino ad averla sufficientemente 
pura. In queste precipitazioni bisogna aver cura di versare la so- 
luzione benzenica a piccole porzioni e agitando in un grande 
eccesso di etere di petrolio: circa cinque volte il suo volume. Fa- 
cendo altrimenti, il precipitato, invece di esser bianco e polveru- 
lento, è giallo, con ysrumi vischiosi. Nuovi tentativi fatti sulla so- 
stanza purificata così ottenuta, per poterla cristallizzare, riuscirono 
infruttuosi. Non si riesce nemmeno a scioglierla bene nella stessa 
miscela di benzina e di etere di petrolio: giacchè riscaldando essa 
sl fonde in un olio, che non sì mescola col solvente e non cristallizza. 

La sostanza purificata cosi per ripetute precipitazioni, si pre- 
senta come una polvere tenuissima, molto leggera, bianca, che 
sulla lamina di platino prima annerisce, poi fonde incompleta- 
mente, si accende e carbonizza con sobbollimento della massa ci 
insistendo col calore brucia senza lasciare residuo. Non decolora 
più l’acqua di bromo, nè la soluzione di permanganato potassico. 
Lasciata all’aria, umettata con acqua o col solvente, nella parte 
più esterna, arrossisce e s’indurisce. 

Il comportamento, che presenta nel tubicino a punto di lu- 
slone, è vario a seconda del grado di purezza della sostanza e 
della rapidità con cui si riscalda. Quando la sostanza è sufficien- 
temente pura e vien riscaldata rapidamente, si può constatare 
sempre che a 210" comincia la fusione con decomposizione, mani- 
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festata con sviluppo di bollicine, che rimangono aderenti al tubi- 
cino e che vanno aumentando lino a 230%, poi diminuiscono e nel 
tubo rimane una massa vetrosa di color giallo. 

Le combustioni, di cui riporto i risultati, fornirono le cifre 
richieste per l’idrocarburo già descritto. 

I. — Sostanza gr. 0,1630: H,O gr. 0,0868, CO, gr. 0,4372. 

II. — Sostanza gr. 0,2430: H.0 sr. 0,1286, CO, er. 0,6520. 


Trovato °/, Calcolato per C.H,0, 
I II 

(. 13,10 o 12,04 

H 505 5,02 344 


La «determinazione del peso molecolare sia crioscopicamente 
che ebullioscopicamente, tanto in soluzione henzenica quanto in 
soluzione cloroformica, non mi condusse a buoni risultati. Ilo otte- 
nuto cifre variamente oscillanti entro limiti molto larghi, in modo 
da rendermi sicuro che la molecola di questo polimero sia molto 
complessa, ma senza riuscire a determinarne la vera crandezza. 


Sostanza p. f. 111°. 


E stata trovata, come dissi. da Béehal. che non diede alcuna 
indicazione sulla sua preparazione e sul suo comportamento chi- 
mico, ma solo le attribuisce la formula 


CH,.0,.C0,H4,.CH.0.CH.C,H,.0,.CIH, 
| 
CH, cH, 


corrispondente all’etere dell'alcool metilpiperonilico. 

Io l’iro ottenuto in discreta quantità nella seguente maniera. 
Il liquido etereo, ottenuto dalla reazione tra piperonal e iodometi- 
lato di magnesio, dopo trattamento con ghiaccio, aclditicazione con 
acido acetico diluito, separazione del liquido acquoso, e lavaggio 
con soluzione di hicarbonato sodico, viene shattuto replicatamente 
e a lungo con soluzione satura di bisoltito sodico preparata di 
fresco. Nel contatto di questa col liquido etereo dapprincipio non 
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si manifesta alcun fenomeno, ma, dopo circa dieci minuti dì sbat- 
timento, s’'incomincia a formare neila linea di divisione dei due 
strati un precipitato, che ben presto aumenta notevolmente fino a 
occupare tutto lo spazio prima occupato dal bisolfito. Si separa 
alla pompa il precipitato e si ripete il trattamento con bisolfito, 
fino 4 che una nuova aggiunta di questo non produce più alcuna 
nuova precipitazione. lutti i precipitati così ottenuti, che sono 
sempre in quantità considerevole e sì presentano come.,una massa 
bianco-sporco con spiccato odore di anidride solforosa, vengono, 
dopo lavaggio alla pompa con poca acqua, sospesi in acqua e de- 
composti con acido soliorico diluito. Precipita allora un olio rosso, 
lenso, che, dopo un tempo variabile da uno a due giorni, in. parte, 
‘ristallizza e in parte rimane allo stato oleoso. Quest’olio è il pipe- 
ronal inalterato e infatti, separato e purificato, fuse a 37° e distillò 
a 263° a pressione ordinaria. 

La porzione cristallizzata è costituita invece da un corpo, che. 
purificato per successive cristallizzazioni dall’alcool, si presenta in 
bellissimi prismetti bianchi riuniti a gruppi, con p. f. 111°. E poco 
solubile nell'acqua e nell'etere, molto nella benzina e nel cloro- 
formio, non riduce la soluzione di nitrato d’argento ammoniacale, 
riduce pochissimo il liquore di Fehling. Riscaldata fino a 200° 
non sl modifica. | 

Dallo studio, che ne ho fatto finora, risultano i seguenti dati: 

I. — Sostanza gr. 0,2629: H,0 wr. 0,1406, CO, gr. 0,6634, 

II. — Sostanza gr. 0,2480: H,0 gr. 0,1316, CO, gr. 0,6267 


Trovato Calcolato per C,,H,,0, 
I II 
C 68,81 68,92 68,76 
H 5.98 = 5,94 5,77 


Determinazione crioscopica in benzina : 





CH, Sostanza C A P. M.. 
È we n al’. 
Trovato Calcolato 
2,6726 0,0272 1,355 09,070 248,50 311,78 
0,1178 1,535 09,267 281,70 
(),1563 2,037 1)",337 296,18 
(0272249) 20931 00 400 312,90 
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Questi dati si avvicinano a quelli voluti per l’etere indicato 


da Béhal. Del suo comportamento chimico, per tissare se vera- 
mente sia un etere e del processo di formazione, mì occupero in 


una prossima nota. 


Cagliari, Istituto chimieo della R. Università, Gennaio 1%). 


sr 


Su alcuni nitro derivati alogenati del benzofenone. 
Nota di FORTUNATO CONSONNO. 


(Giunta il 20 febbraio 1904). 


Il p.diclorobenzofenone sottoposto all’azione dell'acido nitrico 
la tre nitroderivati, il dinitro fus. a 120°, il trinitro a 141°, il te- 


tranitro a 202°. 








CO CO CO 
/ “ 
TT O (1° no: NN di ne 
CÌ CI CÌ Cl cl CÌ 
7 ne Se, gd 
N00) NO? N° 0° NO* NO? 


Sostituendo nel derivato dinitro fusibile a 120" ai due atomi 
li cloro due gruppi anilido si ha il p.dianilido-di-nitrobenzofenone 
“he ridotto e condensato col fenantrenchinone, dà il chetone «el 


difenil-dilenantro-fenazonio 
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Ciò dimostra che i nitro gruppi nel p.diclorodinitrobenzofenone 
occupano le posizioni 5. 5. 

Alla stessa conclusione si arriva sostituendo gli atomi di alo- 
geno con due amidogruppi. Il p.diamido-dinitro-benzofenone che 
ne deriva, sottoposto all’azione dell’idrogeno nascente e condensato 


col fenantrenchinone dà pure un derivato azinico, il difenantrofe- 
nazinchetone 
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E ammissibile che la posizione dei nitrogruppi negli altri due 
derivati il trinitro p.diclorobenzofenone lus. a 141° e il tetranitro 
p.liclorobenzofenone fus. a 202° siano 
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3.3. 5 
3.3. 5.5 


e questo in causa l’influenza del gruppi negativi. 

(Gli atomi di cloro in questi tre nitroderivati possono essere 
facilmente sostituiti con gruppi idrossilici, metossilici, amino, ani- 
lido, ecc. e la loro -mobilità aumenta col numero dei nitro-gruppi. 


PARTE SPERIMENTALE. 


p.diclorobenzofenone. 


1° pelorotoluene. — Gr. 21,4 di p.toluidina sono diazotati e 

versati in una soluzione di CuCtl mantenuta a 60°. 
Rendimento gr. 22,5 di p.clorotoiuene puro. 

2° Acido p.clorobenzoico. — Gr. 54. di p.clorotoluene. sono 
ossidati in soluzione acquosa di perimanganato potassico. Dal li- 
uido filtrato, cristallizza il sale potassico che si decompone con 
i(cldo cloridrico. Si hanno gr. 58 di acido p.clorobenzoico. 

3° p.diolorobenzofenone. — A gr. 5 di clorobenzene in 25 cem. 
di solfuro di carbonio, si aggiungono 5 gr. di acido p.clorobenzote: 
e gr. 7 di pentacloruro di fosforo. Si lascia raffreddare e nella s» 
luzione fredda si fanno cadere a piccole porzioni gr. 10 di cloruri 
di alluminio e si scalda per un’ora a bagno maria. Il p.diclore 
benzofenone che si forma, messo in libertà dal suo composto or- 
vano-metallico per l’aggiunta a bassa temperatura di acqua ac 
dulata, si fa bollire con soda e si cristallizza nell’alcool. Si otten- 
gono sr. 4,60 di prodotto puro. p. f. 146". 
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4.4 dicloro-5.5° dinitrobenzofenone. 


In 15 cem. di acido nitrico fumante (d. 1,1%) si aggiungono 


a 
“ 
i 
é 


. 2,550 di p.diclorobenzofenone. La soluzione versata in acqua 


3 
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fredda, si rapprende in una massa solida bruna, che cristallizza 
dall’acido acetico in piccoli cristalli fus. a 120° solubili in alcuol, 
etere, acido acetico, solforico, benzene. 

Rendimento gr. 2.60 di 44° cloro-5b5/ nitrobenzofenone. 
Gr. 0,1787 di sostanza dettero cem. 13,6 di azoto a 18° e 72], 


Ualcolato per C!*H50*N*Ct: Trovato 


N —= 8,61 ‘/, 8,61 


3.7.5 nilro-4.4' clorobenzofenone. 


Ad una soluzione di gr. 1 di p.diclorobenzofenone in 10 cem. 
di acido solforico p. e c. scaldata a 130° si aggiungono gr. 2 di 
nitrato di potassa. La -soluzione raffreddata ‘si versa sul ghiaccio 
dove precipita gr. 1,25 di sostanza tusibile a 138-140. Cristalliz- 
zata dall’acido acetico fonde a 140°. Le proprietà sono le stesse di 
quelle del dinitro-derivato. E° solubile nella soda dando luogo alla 
formazione di un fenolo. 

(rr. 0,1582 di sostanza diedero 15,2 ccm. di azoto a 20%” e 735m», 


Calcolato per C'*H*0"N?C1I" Trovato 
N — 10,90 11,06 


ww ef 


4.d' lianilido-35.3' dinitrobenzofenone. 
CO 
E ll 


CtH"NH NH.C6H° 
i 
NO* NO* 


l ur. di dinitrodiclorobenzofenone si discioglie a caldo in 10 
«er. di anilina. La soluzione si colora in rosso. Si separa per di- 
stillazione l'eccesso di anilina ed il residuo ripreso con acido ace- 
tico precipita per raffreddamento gr. 1,60 di cristallini giallo aran- 
ciati fus. a 212° solubili in alcool, etere, benzina, icido acetico, 
solforico. L’acido solforico li discioglie con colorazione rosso viva, 
l’acqua riprecipita la sostanza. 
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Gr. 0,1597 di sostanza diedero 17,85 cem. di azoto a 20% e 7242", 


e 


Calcolato per CUH'*N*0 Trovato 


N=12,889/, 12,27 


4.4' dianilido- 3.5 diaminobensofenone. 


cO 
( NUANZN 
cs ra } i Jon 


In 50 cem. di alcool si sciolgono gr. 6,80 di eloruro stannose. 
Alla soluzione bollente sì aggiungono in più riprese ur. 2,15 di 
dianilidodinitrobenzol'enone, 10 ccm. di acido cloridrico p. e c. più 
qualche frammento di stagno, e si scalda all’ebullizione per circa 
un’ora. Per distillazione si separa l'eccesso di alcool e per nuova 
aggiunta di acido cloridrico precipita il clorostannato che si de- 
compone con soda. La base (gr. 1,60) si estrae con etere. Fonde'a 
160°. Il dianilidodiaminobenzofenone cosi ottenuto è costituito da 
“ristallini giallognoli, solubili nell’etere, nell’alcool. nella. benzina 
e nell’acido solforico son colorazione rossa. 

Gr. 0,1011 di sostanza hanno dato 13,20 cem. d’azolo a 22° e 
72801», 


Calcolato per C%H®N*O Trovato 


N = 14,22 14,61 


Per l’azione dell’acido cloridrico sulla base, si ottiene ii clori- 
drato fusibile a 270°. Si presenta sotto forma di cristalli verdì. 


Chetone «del lifenil-fenaniro-fenazonio. 
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Ad una soluzione acetica di fenantrenchinone (20 cem. CH'COOH 

rn: C“H®0°) si aggiunge una soluzione alcoolica di cloridrato 
i 5.5 diamino 4.4' dianilidobenzofenone (5 cem. C*H'0H ‘er. 1 
sale ‘alain e si scalda per due ore a bagno maria. Si diluisce 
con acqua e si precipita il sale cloridrico del derivato diazinico 
formatosi con cloruro di sodio. Il cloridrato cosi ottenuto si pre- 
senta in forma di piccoli cristalli giallo rossi, solubili in. acqua. 
Per aggiunta di soda alla soluzione acquosa, precipita la base che 
‘ristailizza dall’alcool diluito (60 ",). Fonde a 220°. E Mea nel- 
l'alcool, nell’acido acetico e solforico. 

(Gr. 0,1436 di sostanza hanno dato 9,30 cem. di azoto a 220 e 
7240, 


Calcolato per C*H®0?N* l'rovato 


N= 720%, 7,38 
44' diamino-5.3' dinitrubenzofenone. 
e CO 
E 


n NH° 
N Mt 
No: No* 
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(tr. 1 di p.diclorodinitrobeuzefenoue, 3 cem. di ammoniaca al- 
coolica (4 ®,) e 5 cem. di alcool si scaldano per 5 ore a 100° in 
tubo chiuso sotto pressione. Si ottenvono magnifici cristalli giallo 
dorati, fusibili a 121° solubili in alcool, etere. benzina, acido clo- 
ridrico, solforico. Rendimento gr. 0,80. 

Gr. 0,1300 di sostanza hanno dato 21,80 cem. di azoto a 20° e 


732mm, 


Ualcolato per C!*H!°N*0! Trovato 


N = 18,54 /, 18,50 


11'.5.3' letraminobenzofenone. 


co 
PL 


TA 


NH: NH: 


In 25 ccm. di alcool bollente si agginnyono er. 6,20 di cleruro 
stannoso, gr. 1,40 di diaminodinitrobenzofenone e 15 cem. di acido 
cloridrico p. 6 c. scaldando all’ebullizione finché precipita il pro- 
dotto della riduzione, che decomposto con soda ed estratta la base 
con etere, per distillazione di questo si ha gr. 1 di tetraminoben- 
zofenone. Cristallizzato dall'alcool dà gr. 0,70 di sostanza pura fu- 
sibile a 155°. La sostanza cristallizza in aghetti gialli solubili nel- 
l'alcool, etere, benzina, acido acetico e solforico. La soluzione sol- 
forica è colorata in rosso. 


Gr. 0,0932 di sostanza diedero 19,9 &m. di azoto a 21° e 726nm, 


Calcolato per C!H!*N®0 l'rovato 


N-— 23.14 °/, 23,30 


I 38t 
Di-fenantro-fenazin-chelone. 
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Gr. 1 di 4.4 .5.5’ tetraaminobenzofenone e gr. 1,85 di tenantrene- 
chinone disciolti in 20 cem. di acido acetico sono tenuti per 4 ore. 
alla temperatura del bagno maria. La soluzione versata in acqua, 
precipita la base che ripresa con alcool cristallizza in cristalli 
giallo bruni (gr. 0,20) solubili in alcool, acido acetico, acido sol- 
forico. La soluzione in acido solforico è colorata in rosso vivo. La 
base si decompone a 160°. 

Gr. 0,1312 di sostanza diedero 11,7 ccm. di azoto a 20° e 730mm, 





Calcolato per C*'H"?N*0 Trovato 


N —- 9,48%, 9,79 


Telranitrodiclorobenzofenone. 


CU 
no? NZN/ Nxo: 


e a CI. 


NO* NO* 


In 10 cem. di acido solforico fumante (25 °/, SO?) si scioglie 1 
gr. di 4.4’ dicloro-5.5" dinitrobenzotenone. La soluzione portata a 
150° viene aggiunta .di gr. l di nitrato potassico. Dopo raffvedda - 
mento si versa sul ghiaccio dove il diclorotetranitrobenzogenone, 
sì rapprende in una massa giallastra (gr. 1,25) che cristallizzata 


dall’acido acetico fonde a 20)2°. Rendimento gr. 0,80 in sostanza pura. 
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Gr. 0,1t644 «di sostanza dettero 19,80 ccm. di azoto a 22° e 7241mm., 


Calcolato per C'*H*O*N*C1* Trovato 


IN" 142;99%, 12,598 


4.4 dianilido-3.3'.35.5' tetranitrobensofenone. 


co 
NOZ NZ/N/Z Nyo: 


C6H°., NH NH . C6H° 
ad Sa 
NO* NO? 


A 10 ccm. di anilina si aggiunge mezzo grammo di tetrani- 
trodiclorobenzofenone. La reazione comincia già a freddo e la so- 
luzione sì colora in rosso. Distillato l’eccesso di anilina il residuo 
si tratta con acido acetico, da dove cristallizzano gr. 0,60 di 4.4 dia- 
nilido-5.5» tetranitrobenzotenone. La sostanza si presenta in formia 
di cristallini giallo dorati, solubili in alcool, etere, benzina, acido 
acetico e solforico. P. f. 262°. ] 

Gr. 0,1057 di sostanza dettero 15,1 cem. di azoto a 20° e 726mn. 


Calcolato per C®11!0N50* Trovaty, 


N— 15,444, 15,57 


4.f diossi-3.3". 5.3 lelranitrobenzofenone. 
CO 
no/ NZ N/ Nno: 


De 


NO* NO* 


Si scaldano per 5 ore a 100% sotto pressione er. 0,5 di tetra- 
nitrodiclorobenzofenone con 5 cem. di alcool e gr. 0,25 di carbo- 
nato sodico sciolto in 3 cem. di acqua. Dopo raffreddamento il tubo 
contiene un liquido bruno che ripreso con acqua bollente per ag- 
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siunta di acido cloridrico precipita il derivato diidrossilico. Cri- 
stallizza dall’alcool (gr. 0,20) in cristallini gialli, fusibili a 203° 
solubili in acqua calda, alcool, etere, acido acetico e solforico. 

Gr. 0,1263 di sostanza hanno dato 16,3 cem. di azoto a 21° e 
724mm. 


Ualcolato per C!*H50!!N> Trovato 


N —= 1421 /, 14,01 


4.4 diamino-3.3 .5.5' letranitrobenzofenone. 
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In tubo chiuso si scaldano per 8 ore a 100% gr. 0,5 di tetra- 
uitrodiclorobenzofenone in 5 ccm. di alcool e 2 cem. di ammo- 
niaca alcoolica (5%). Il prodotto di reazione è un miscuglio di 
cristallini gialli (gr. 0,25) fus. 270° e di un liquido giallo. Per til- 
trazione si separa la parte solida dalla liquida che evaporata la- 
seia un residuo di nessuna importanza. La sostanza è formata da 
cristallini colorati in siallo, solubili nell’alcool, nel benzene, acido 
acetico e solforico. 

Gr. 0.0975 di sostanza diedero 19 cem. di azoto a 18° e 762mm. 


Calcolato per C!*H*0°N' Trovato 


N —= 21,40%, 21,0 


Tetrametile-4.4° diamido-3.3' . 3.5' tetranilrobenzofenone. 
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Gr. 0,5 di tetranitrobenzotenone fus. a 202" introdotti in tubo 
con 5 cem: di aleool e 2 cem. di una soluzione di dimetilamina a 
33%, sono scaldati per 3 ore a 100° sotto pressione: Si hanno dopo 
raffreddamento gr. 0,35 di cristallini gialli fusibili va 234°. 

Gr. 0,1035 di sostanza dettero 17.56 cem di azoto 1 21° e 734mm. 


Calcolato per C!7H!9N°0* Trovato 


N = 18,75 °/, 18,60 


Elere metilico (del dinurobenzofenone. 
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Alla soluzione bollente di gr. 1 di dinitroclorobenzofenone 
rus. 120° in 20 cem. di alcool metilico, si aggiungono 10 cem. di 
metilato di soda alcoolico. Il liquido mantenuto 2 ore in ebulli- 
zione passa da giallo a rosso. Per raffreddamento precipita gr. 1 
di etere metilico fusibile a 208°. 

Cristallini gialli, insolubili nell’etere, poco nell’alcool e hen- 
zene. Solubili in acido solforico. 

Gr. 0,1311 di sostanza hanno dato 10,30 cem. di azoto a 21% e 
728mm, 


Calcolato per C'!*H!!07N* Trovato 


N 8,35 9/, 8,44 


Elere etilico del dinitrohenzofenoune. 
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.In 25 ccm. di alcool sì scioglie gr. 1 di diclorodinitrobenzofe” 
. none. La soluzione si addiziona di 15 ccm. di etilato sodico e si 
mantiene in ebullizione per due ore. Il liquido si colora in rosso 
ed alla fine in ‘bruno. L’etere che per raffreddamento sl separa, 
cristallizza sia nell’acido acetico che nell’alcool. Fonde a 132°. Ren- 
dimento gr. 0,50. Le proprietà di «questo corpo sono le stesse del 
derivato metilico. 

Gr. 0,1420 di sostanza dettero 0,80 cem. di azoto a 21” e 730mm. 


Calcolato per C!H*0"N? Trovato 


= 1,0% 
Diossidinilrobensofenone. 
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Si scaldano per 5 ore in tubo chiuso a 135" 5 cem. di alcool, 
gr. 1 di p.diclovodinitrobenzofenone, vr. 0,65 di carbonato sodico 
sciolto in 5 cem. di acqua. Si ottiene un liquido bruno scuro, che 
ripreso con acqua bollente, per aggiunta di acido cloridrico pre- 
cipita ll difenolo, che cristallizza dall’alcool. Rendimento sr. 0,60. 
P. f. 172°. o 

Cristallini gialli, solubili in alcool, benzene e acido solforico. 
Negli alcali sl discioglie con colorazione rossastra, nell’acido sol- 
forico rosso viva. 

Gr. 0,1584 di sostanza hanno dato 13,3 cem. di azoto a 20° è 
730mm, 


Calcolato per C'*HS0IN* Trovato 


N a 9,22 "i 9,15 


Lo stesso prodotto si può anclie ottenere per l’azione della 
potassa caustica sull'etere metilico o etilico. 


SINIS 


Si scalda per alcun tempo a 175° sotto pressione gr. l di etere 
metilico o etilico con 5 cem. di: alcool, gr. 0,55 di potassa caustica 
sciolta in 6 cem. di acqua. Si ottengono dei cristalli bruni fram- 
misti ad un liquido dello stesso colore. Si riprende con acqua bol- 
lente e si precipita con acido cloridrico il difenolo. Rendimento 
gr..0,50. P. f. 172°. | 


Dimelildianiinodinitrobenzofenone. 
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Sotto pressione e per 5 ore, si fa reagire 1 gr. di diclorodini- 
trobenzofenone con 5 cem. di alcool e gr. 0,60 di una soluzione di 
monometilamina a 33 ®, Si hanno dei cristallini gialli fusibili a 
210. Cristallizzati in alcool 0 acido acetico fondono a 212°. 

(?r. 0,1018 ili sostanza dettero 16 ccm. di azoto a 2-1° e 729nin. 


Ualcolato per CHH!*N*0° Trovato 


N—= 16,969, 16,90 


Telrametliiliamidodiniltrobensofenone. 
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Come pel derivato monometilico si scalda per alcune ore a 100° 
sotto pressione gr. 1 di p.diclorodinitrobenzolenone con 5 cem. di 
qleool e gr. 0,87 di una soluzione a 33°, di dimetilamina. Al- 
l'apertura del tubo si hanno cristalli gialli frammisti ad un li- 
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quido giallo. Separati per Niltrazione e cristallizzati in acido ace- 
tico fondono a 150°. Rendimento gr. 0,90. Cristalli gialli, insolubili 
in etere, solubili in alcool, benzene e acido solforico. Le soluzioni 
sono colorate in rosso. 

Gr. 01503 di sostanza hanno dato 21,55 cem. di azoto a 22° e 
726mm. ! 


Galcolato per C!H!903N* Trovato 


N — 15,65. 15,57 





Un nuovo termometro per crioscopia ed ebullioscopia 


f 


a basse temperature. 
Nota di GIUSEPPE MAGRI. 


(Giunta iL 7 marzo 1904). 


Per lo studio crioscopico ed ebullioscopico di gas liquetatti che 
abbiamo intrapreso in collaborazione il Prof. U. Antony ed io, ab- 
biamo avuto luogo di adoperare un Walferdin differenziale a due 
serbatoi, piene di alcool metilico con l’indice di mercurio, tipo di 
termometro verticale con scala a lettura diretta di due gradi di- 
visi in centesimi. 

Questo termometro presenta degli inconvenienti che esporrò e 
che sono riuscito ad eliminare. 

Due casì possono avvenire nell'usare tale termometro. 

1° Che nell’immergere il termometro in liquidi a bassa tem- 
peratura sia fatta cadere la gocciolina di mercurio sul serbatoio 
in alto prima che il-bulbo abbia acquistato la temperatura del 
bagno, talchè l’indice di mercurio venga a cadere in una zona ove 
esso possa congelare ed ostruire per tal modo il capillare, fatto 
questo che spesse volte può produrre la rottura del bulbo stesso, 
quando avvenga un successivo innalzamento di temperatura. 

2° Ove tutto proceda regolarmente, e siasi raggiunto il punto 
preciso dell’indice nell’alto della scala, può pure accadere che, in 
prove di cricscopia la temperatura si abbassi più di due gradi e 
per tal modo l’indice di mercurio venga a trovarsi in una zona 


di temperatura tale da poter congelare con grave danno del ter- 
mometro. 

Onde eliminare questi inconvenienti ho creduto opportuno di 
modificare l’apparecchio semplicemente così : 

Il termometro è il solito tipo Walferdin a due serbatoi, ma è 
piegato ad una certa distanza al bulbo, ad angolo retto, e poco 
dopo la curvatura, nella parte orizzontale porta un piccolo rigon- 
fiamento destinato a trattenere la goccioletta di mercurio, funzio- 
nante da indice, ove avvenisse uno dei due casi sopra citati. Il 
termometro risulta per tal modo perfettamente salvaguardato. 

Si capisce che la lunghezza del tratto verticale che pesca nel 
liquido in esame e del tratto esterno orizzontale portante la scala. 
variano a seconda dei recipienti in cui si vuol fare l’esperienza c 
dell'estensione che si vuol dare alla scala. 

La costruzione di tale termometro e stata atfidata alla rino- 
mata casa Baudin a Parigi, che colla solita cura e precisione ha 
tornito il termometro richiesto, ottimo sotto tutti i rapporti. 


Pisa, Laboratorio «di Chimica generale della R. Università, 5 marzo 1904. 


— ——_&—_—_—_—+F——__—_tta"“€«(<<——_yY———— =-————  -—— — —r—— e  —=Z-rrr: rn“ _' -—"— 


Direttore responsabile 
Prot. Emanuele Paternò 


n —x -_ a-_— > — —— ————— - — 


Tipografia F..Failli — Via della Consolazione, €. 


- ————= rr  ———'—< —-——F- + —: ---. ———z 4 ue - —— a sa 





389 
Le proprietà colloidali del fiuoruro di calcio. 


Nota di E. PATERNÒ e di A. MAZZUCCHELLI (1). 


Da lungo tempo sono note agli analitici fe difficoltà che pre- 
senta la lavatura del CaFl, ottenuto per via umida, il quale quasi 
sempre, coll’eliminarsi dei sali solubili in presenza dei quali si è 
formato, dà sospensioni opalescenti che depongono solo dopo lun- 
ghissimo riposo, e che attraversano i migliori filtri o almeno ne 
ostruiscono completamente i pori. Fenomeni analoghi sono mostrati 
da altri precipitati che possono in certi casi passare allo stato dì 
soluzioni colloidì; p. es.: idrato di cromo, idrato stannico, idrato 
ferrico ecc. E’ quindi ovvia la induzione che anche il CaFl, sia 
capace di assumere lo stato colloide ; e noi ci siamo posti il pro- 
blema di ottenerlo in questo stato. 

I metodi generali per ottenere soluzioni colloidi di una data 
sostanza si possono riassumere nei seguenti: 

1. Preparare la sostanza ìin una soluzione in cui non siano 
presenti elettroliti, o solo elettroliti debolissimi (e ciò per evitare 
l’azione precipitante di questi). | 

2. Preparare la sostanza in presenza di elettroliti, ma eli- 
minare questi per lavatura; quando la eliminazione è eompleta, 
la sostanza spesso assume bruscamente lo stato colloide, cioè si 
diffonde pel liquido allo stato di sospensione omogenea. 

3. Trattare la sostanza precipitata con un reagente capace 
di scioglierla, ma in quantità insufficiente ad operare la dissolu- 
zione completa ; se il trattamento si è operato sopra un filtro, ac- 
cade spesso che lavando successivamente con acqua, tutto il resto 
della sostanza passa con essu allo stato di soluzione colloide. 

4. (Che è una modificazione dei precedenti). Precipitare in 
opportune condizioni la sostanza, e riprenderla poi, a freddo o 
all’ebollizione, con acqua pura, in cui si scioglie. 

o. Dializzare una soluzione di elettroliti, da cui per ragioni 
diverse la sostanza non precipiti; questo caso si potrebbe dividere 
in altri due: quello in cui la sostanza colloide non esiste come 
tale nella soluzione primitiva, ma si forma via via per dissocia- 


(') Una comunicazione preliminare sull’argomento fu fatta alla Società Chimica di 
Roma nella tornata del 18 gennaio 1903. 
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zione successiva (e questo è forse il caso più generale) e l’altro 
in cui il colloide preesiste come tale nella soluzione (tipico il caso 
degli albuminoidi nei liquidi organici). | 

Per quanto riguarda il primo caso, si è fatto esperienze me- 
scolando soluzioni di HF] e acqua di calce in proporzioni equi- 
valenti: si forma per tal modo solo CaFl, e acqua; ma il CaFl, 
si depone rapidamente, e neppure facendo bollire il liquido si può 
ottenerlo allo stato di sospensione omogenea. 

Quanto al secondo e terzo caso è appunto ad'’essi che si rife- 
riscono le osservazioni: che han dato occasione al presente lavoro; 
così il Rose nel suo classico trattato di analisi fa notare che è 
difficilissimo lavare il CaFl,, precipitato, per decantazione, e im- 
possibile lavarlo sul filtro; ed è per questo che Rose con- 
siglia di precipitarlo insieme a CaCO,, e di separare poi quest’ul- 
timo calcinando il miscuglio e riprendendo il residuo con acido 
acetico: Il Rose inoltre pose in chiaro la necessità di calcinare il 
CaFl., perchè, se ci sì contenta di essiccare a bassa temperatura 
quando, dopo trattato con acido acetico, si elimina per lavaggio 
l’acetato, il CaFl, attraversa il filtro come sospensione opalescente. 
Questi fenomeni vanno interpretati come una tendenza del CaFl, 
ad assumere lo stato colloidale, ma mentre è anche troppo facile 
ottenere sospensioni di CaFl,, queste sospensioni d’altra parte si 
ridepongono sempre, con estrema difficoltà si, ma continuamente, 
in modo che non si può mai avere un liquido di aspetto omogeneo 
dall’alto al basso; sembra quindi che non si possa a questo modo 
ottenere vere soluzioni colloidi di CaFl,. 

Se peraltro si mescola la soluzione di un fluoruro con quella 
di un sale calcico, certe volte non si ha precipitato, ma solo una 
opalescenza più o meno forte, e in questo stato il liquido si man- 
tiene anche per un tempo assai lungo. Il fatto era già stato ac- 
cennato in termini generali dal Rose ma nessuno, a quanto pare, 
ne aveva fatto oggetto di studi speciali. Per lo più si trova ripor- 
tato nei trattati che in certe condizioni il CaFl, si depone così tra- 
sparente che difficilmente può vedersi e dà l’illusione di essere 
ancora sciolto, e forse con questa asserzione tradizionale ci si ren- 
deva conto dei casì in cui non si può conoscere precipitazione me- 
scolando un fluoruro con la soluzione di un sale di calcio; ma per 
conto nostro noi dobbiamo dire che queste condizioni anche se esi- 
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stono devono essere abbastanza rare, perchè in tutto il corso delle 
nostre esperienze non cì è mai capitato ìil caso di un precipitato 
trasparente o quasi. Abbiamo invece sin da principio potuto age - 
volmente verificare dei casi in cui il CaFl, non precipita affatto, 
e il liquido in cui esso si forma diviene semplicemente un po’ opa- 
lescente, e sono appunto stati questi casi che ci hanno messo sulla 
via per ottenere il CaFl, colloidale. Se si prepara il CaFl, per 
doppia decomposizione, mescolando un sale di calcio, p. es. cloruro, 
con un fluoruro alcalino, allora può osservarsi che versando il 
Cacl, in un eccesso di fluoruro si ha subito intorbidamento, cui 
segue ben presto la precipitazione, ma se viceversa si fa predo- 
minare il CaCcl., il liquido, dapprima intorbidatosi, per agitazione 
e rimescolamento completo si schiarisce quasi del tutto, mostrando 
solo una leggera opalescenza, senza la più piccola traccia di pre- 
cipitato. Molte volte questa apparenza è solo fugace: speci;:lmente 
in soluzioni concentrate l’intorbidamento ricompare presto, e cresce 
al punto da aversi il noto precipitato gelatinoso, ma col diluirsi 
delle soluzioni il fenomeno ritarda sempre più, e si arriva infine 
a un punto in cui la opalescenza si mantiene tal quale, o con lie- 
vissimo aumento, anche per settimane e mesi. Il fenomeno avviene 
in condizioni tali che non si può in nessun modo interpretare la 
opalescenza come dovuta a traccie di CaFl, formatosi che stenti a 
raccogliersi in fiocchi e precipitare a causa della grande diluizione, 
poichè le soluzioni che presentano queste apparenze in modo più 
caratteristico possono fornire quasi tre grammi di CaFl, per litro. 
Esse sono relativamente molto resistenti anche all’azione del calore: 
un breve riscaldamento non ha effetto, e se si tratta di quantità 
un po’ rilevanti di liquido occorre far: bollire molte ore di seguito 
per vedere raccogliersi allo stato di precipitato tutto il CaFl, con- 
tenutovi: ma quando questo ha finalmente avuto luogo, il liquido, 
se agitato, mostra una opacità lattiginosa così intensa da risultare 
evidente che nelle soluzioni opaline, così diverse all’aspetto, il fluo- 
ruro non poteva trovarsi allo stato di semplice sospensione mec- 
canica. Soluzioni di questo genere possono aversi trattando il cio- 
ruro o nitrato di calcio con circa la metà della quantità equiva- 
lente di fiuoruro alcalino in una diluizione tale che un grammo 
atomo di fluoro si trovi sciolto in una quindicina di litri del liquido 
definitivo. Se allora si sottopone questo liquido, da cuì il CaFl, 
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non precipita, alla dialisi, si trova che in capo a un certo tempo 
tutti i sali solubili sono eliminati interamente dal liquido interno, 
ma vi è rimasta la massima parte del fluoruro di calcio, che può 
aversi cosi allo stato colloidale. Queste soluzioni contengono dal- 
1,5 al 2,5 per mille di CaFi,, e possiedono sempre una leggera 
opalescenza la quale potrebbe far dubitare che si trattasse di una 
semplice sospensione, e non di una vera soluzione colloide, poichè 
queste in generale appariscono affatto limpide per trasparenza e 
solo un po torbide per riflessione, ma la vera natura ne è posta 
fuor di dubbio dal fatto che sì può concentrarla notevoimente senza 
che muti molto l’aspetto. Questa concentrazione non può farsi, come 
ciò ha luogo per molti altri colloidi, per evaporazione a fiamma 
diretta e a bagnomaria, perchè dopo un certo tempo tutto il CaFl, 
si depone, probabilmente a causa di traccie di elettroliti sempre 
presenti, e ad evitar ciò non basta neppure eliminare l’azione no- 
civa del calore, concentrando per evaporazione nel vuoto, perchè 
le soluzioni di fiuoruro di calcio colloide presentano la singolarità 
che il sale contenuto negli strati vicini alla superficie tende a 
passare allo stato insolubile in forma di scagliette bianche, e il 
processo si accelera molto se si rinnuova continuamente questa su- 
perficie, facendo gorgogliare aria pel liquido o sbattendolo in una 
bevuta riempita solo in parte. Confrontisi a questo proposito una 
recente pubblicazione di Ramsden (!). É appunto per questa ra- 
gione che nella dialisi non si ottiene allo stato di soluzione col- 
loide pura altro che una parte, variabile da volta a volta, del CaFl, 
primitivamente presente: appunto perchè sempre per evaporazione 
spontanea si insolubilizza il CaFl, delle parti superficiali del liquido. 
Quindi per poterne concentrare la soluzione bisogna condurre la 
evaporazione in modo che la sua superficie libera sia ridotta al 
minimo, e non sia soggetta a rinnovarsi, onde diminuire più che 
si può la quantità di CaFl, che viene insolubilizzata, e questo si 
ottiene facendo evaporare su H,SO, a pressione ridotta, in un bic- 
chiere alto e stretto, senza agitare: allora si insolubilizza solo il 
colloide contenuto nelle parti del liquido più prossime alle pareti, 
e la soluzione può aumentare notevolmente di concentrazione, seb- 
bene, per le ragioni sopra esposte, non in corrispondenza alla di- 


(1) Zeit. physik, Chem.. 47, 336, (1904). 
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minuzione del volume. Per tal modo se ne può spingere il conte- 
nuto in CaFl, sin verso il 2 per cento. La soluzione cosi ottenuta 
non sì mantiene indefinitivamente, ma dopo un certo tempo finisce 
coì sedimentare, quelle diluite dopo dei mesi e quelle più concen- 
trate in capo ad alcuni giorni; e anche ciò deve attribuirsi a tracce 
di elettroliti presenti, poiche si osserva che le soluzioni si man- 
tengono tanto più a lungo, quanto più completa è stata la dialisi. 
Come tutte le soluzioni tipicamente colloidi, essa è precipitata da 
molti elettroliti, alla cuì azione è tanto più sensibile quanto più 
è concentrata. Così essa viene precipitata rapidamente dagli acidi, 
e in proporzione della loro energia chimica: dell’acido cloridrico, 
nitrico, solforico è sufficiente una piccola quantità, è necessario 
invece un forte eccesso di acido acetico concentrato o di acido bo. 
rico, mentre l’acido ossalico occupa una posizione intermedia. Viene 
pure precipitata rapidamente dagli alcali caustici e carbonati, e 
più lentamente ma pure completamente dall’ammoniaca. Anche i 
sali neutri hanno un’azione precipitante che è fortissima pei salì 
dei metalli pesanti, piombo (sopratutto) zinco, rame, un po’ minore, 
ma sempre forte pei sali ammoniacali (cloruro, nitrato, ossalato), 
minore ancora pei sali alcalini (cloruri, nitrati, clorati in grado 
circa uguale, maggiormente i fluoruri e in grado sempre cre- 
scente i fosfati neutri, i solfati, ì ferrocianuri), e assai lenta 
pei sali dei metalli alcalino-terrosi (calcio, bario, st‘onzio, ma- 
gnesio in forma di cloruri o nitrati o solfati) mentre quei sali 
che come il cloruro di cadmio, il cloruro mercurico, il cianuro di 
mercurio sono poco o niente elettroliti precipitano solo con estrema 
.lentezza. Corrispondentemente la soluzione colloide di CaCl, è assai 
poco sensibile all’azione dei non elettroliti: con alcool metilico, con 
‘acetone il suo grado di intorbidamento cresce appena, senza dar 
luogo ad alcun precipitato neppure dopo un certo tempo, sebbene 
in queste soluzioni i soliti agenti precipitanti mantengano tutta 
la loro efficacia, e lo stesso deve dirsi di una soluzione satura di 
fenole o di una soluzione di tannino, sebbene questa contenga un 
colloide (fatto questo che conferma una volta di più la differenza 
che esiste fra colloidi inorganici ed organici). Particolare menzione 
merita il comportamento dei sali alcalini ad acido organico: in 
generale hanno una ben netta ed energica azione precipitante, assai 
più che i sali di forti acidi inorganici; così li acetati, benzoati, 
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‘succinati,, ma invece i tartrati e citrati non producono da principio 
che un debole intorbidamento e ne è necessario un forte eccesso 
per produrre precipitazione immediata. I salì d’alluminio in pic- 
cola quantità producono già intorbidamento e precipitazione, ma 
se se ne aggiunge un eccesso l’intorbidamento primitivo sparisce e il 
fluoruro di calcio viene disciolto dall’eccesso del sale aggiunto; ciò 
si è osservato coll’allume, cloruro e solfato di alluminio; invece i 
sali di cromo si comportano normalmente: precipitano anche se 
aggiunti in piccola quantità e un eccesso non ha alcuna azione 
ulteriore. Tutte queste reazioni naturalmente sono agevolate dal 
calore e più pronte in soluzione concentrata che in diluita, ma in 
generale si può osservare che la soluzione di fluoruro di calcio non 
mostra quella instabilità che hanno certi altri colloidi (p. es. l’al- 
lumina) ed è necessaria una quantità relativamente grande dei 
varì precipitanti per produrre un intorbidamento immediato con 
successiva precipitazione ‘in flocchi (per le soluzioni intorno all’uno 
per cento occorre da !/, a due volumi di soluzione normale dei rea- 
genti). Dopo i sali aloidi dell’argento il CaF], è il primo sale net- 
‘tamente definito che si riesce ad ottenere allo stato colloidale: il 
più dei colloidi come l’allumina, l’ossido ferrico, la silice, ì metalli 
‘nobili, sono sostanze che hanno un debole o nullo carattere chi- 
mico, mentre qui abbiamo allo stato colloide il sale dì un metallo 
fortemente elettropositivo e dai caratteri ben definiti come il calcio, 
ed è interessante notare come questi caratteri non si rivelino per 
nulla nella soluzione colloide: coll’acido ossalico e colli ossalati 
precipita come un qualunque acido o sale alcalino e solo col tempo 
e coll’ebolizione il fluoruro di calcio precipitato reagisce dando l’03- 
salato del caratteristico aspetto. Anche se si fa agire sul CaFl, col- 
loide l’ossalato potassico molto diluito, in modo da non dare nesun 
precipitato immediato, il colloide reagisce con esso solo lentamente 
come se sì trattasse di un ordinario precipitato, e si può ricono- 
scere al graduale intorbidarsi con precipitazione finale il lento for- 
.marsi di ossalato calcico. Questo modo di comportarsi è assai in- 
‘teressante perchè ci mostra la differenza netta che passa tra lo 
stato di soluzione ordinaria e la soluzione colloide, onde al vecchio 
assioma: Corpora non agunt nisi soluta, bisognerà mettere una 
certa restrizione... escludendo dalla categoria le soluzioni colloidali! 
Ma se ciò prova lo stato di non soluzione déi CaFi,, altre delle 
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sopracitate esperienze di precipitazione dimostrano che il suo stato 
non è una semplice e grossolana sospensione meccanica di parti- 
celle tenui. Si sa (H. Rose) che il fluoruro di calcio è un po’ solu- 
bile negli acidi e nei sali ammoniacali; ebbene, sono appunto essi 
che anche nelle soluzioni più diluite invece di far sparire, scio- 
gliendola, quella leggera opalescenza che non manca mai, la fanno 
aumentare al punto di aversi un precipitato fioccoso. Un eccesso 
naturalmente, finisce collo sciogliere il precipitato, ma si tratta 
qua di una azione secondaria. 

Il colloide CaFl, è anche assai interessante perchè è uno dei 
pochissimi che sì formano direttamente in soluzione neutra per la 
mescolanza di due elettroliti, il che fra altro darà il modo di pre- 
parare colloidi misti, se si scelgono i sali in modo che dalla loro 
reazione sì formi un altro sale insolubile, il quale certe volte po- 
trà essere mantenuto in soluzione dal colloide CaFl, formatosi con- 
temporaneamente. E’ un campo questo su cui ci riserviamo ulte- 
riori studi, ma fin da ora vogliamo accennare al comportamento 
dei sali aloidi dell’Ag. Se si mescola un fluoruro alcalino, conte- 
nente una certa quantità di fluoruro argentico, con un eccesso di 
cloruro calcico, si ha precipitazione di AgCl qualora il sale dì ar- 
gento si trovi in una certa quantità, ma l’AgC] sì presenta come 
polvere finissima, che non si agglomera affatto per agitazione, che 
sì depone molto lentamente, e ha tendenza ad attraversare i filtri: 
abbiamo qua gli albori, per così dire, dello stato collgidale. Dimì- 
nuendo la quantità relativa di AgFi, la precipitazione diviene 
sempre più difficile, e si arriva infine a soluzioni, abbastanza for- 
temente opaline, da cui l’AgCl non precipita più: lo si può invece 
far deporre istantaneamente, colla nota apparenza caseosi, mediante 
uno dei tanti reattivi che producono la precipitazione del CaFl,, 
al quale evidentemente è dovuto lo stato colloide assunto per sim- 
patia dall’Ag. Analoghi fenomeni si hanno con AgJ. Il fatto acqui- 
sta un certo interesse dopo che Lottermoser ha tentato invano dì 
avere in soluzione colloide il solo AgC] (!). Teniamo a citare questa 
memoria perchè alcune delle osservazioni in essa contenute trovano 
un notevole riscontro nella nostra nota. Così anch'egli ha ottenuto 
AgJ colloide mescolando in soluzione diluita AgNO, con un eccesso 


(1) Jour. prakt. Chem., (2), 68, (341). 
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di KJ; inoltre nella serie AgCI, AgBr, Agi, egli ha potuto ottenere 
colloide AgJ, che è il più insolubile, e non AgCi, che ha una sia 
pur debole solubilità, appunto come nella serie omologa dei fluo- 
ruri di calcio, stronzio, bario, ha proprietà colloidali quello di Ca, 
e non ne hanno quelli, un po più solubili, di Sr e Ba. 

Le stesse proprietà, e in particolare la stessa precipitabilità 
coi reattivi, sono mostrate da quei miscugli di sale calcico e dì 
fiuoruro alcalino da cui può ottenersiì il colloide in questione. Così 
essi precipitano subito coi sali di piombo, zinco, rame, cogli acidi, 
coll’ammoniaca, poi coi sali ammoniacali, coi sali alcalini, e poco 
o nulla coi cloruri di cadmio e mercurio, mentre i sali ad acido 
inorganico di calcio, berio, stronzio e magnesio hanno un’azione 
precipitante molto lenta. Questo loro comportamento ci dà le re- 
gole per ottenere più facilmente simili soluzioni opalescenti: lavo- 
rare con liquidi neutri ed evitare la presenza di sali di acidi deboli 
o di metalli pesanti. Anche qua gli acetati hanno un’azione preci- 
pitante assai distinta, anche l’acetato di calcio. Indltre, come 
dicemmo, le soluzioni in questione precipitano per ebollizione pro- 
lungata e il precipitato formato non si scioglie in alcun modo nel 
liquido soprastante. Tutto questo dimostra già che il rimanere in 
soluzione del CaFl, non è dovuto a un ordinario equilibrio rever- 
sibile, ma la natura colloide della sua soluzione viene dimostrata 
nel modo più chiaro da esperienze di dialisi opportunamente con- 
dotte. È noto che la incapacità di una sostanza a diffondere attra- 
verso una membrana nell’acqua pura, non è argomento sutliciente 
per ammettere che questa sostanza nella soluzione in cui esiste 
abbia lo stato colloide. Può darsi invece che l’acqua pura dissoci 
e idrolizzi il composto nel quale essa sostanza rimaneva sciolta; 
ciò è stato dimostrato recentemente dal Kremann pel caso dell’i- 
drato di cromo sciolto nelle liscive alcaline e anzi il Biltz ha ba- 
sato su questo principio un metodo originale per ottenere gli idrati 
colloidali dei matalli rari. Perciò anche l’avere ottenuto per dia- 
lisi una soluzione colloidale di CaFl*? non basterebbe a dimostrare 
lo stato primitivamente colloide di questo sale. Ma per maggior 
sicurezza si è fatto diffondere una di quelle solite soluzioni opa- 
line attraverso carta pergamena in poca acqua distillata senza 
rinnovarla; si arriva cosi naturalmente a un punto in cui la com- 
posizione del liquido esterno e dell’interno è precisamente la stessa 
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per questo riguarda i sali solubili, ma tuttavia il fluoruro di calcio 
si tro7ra ancora tutto nell’interno della pergamena, senza avere 
potuto attraversarla, sebbene il liquido esterno perfettamente uguale 
all’interno non possa causare la idrolisi di una combinazione labile 
eventualmente presente. Da tutti questi argomenti resta così suf- 
ficiente mente provata la natura colloide del CaFl, in tutte le soluzioni 
da cui non si depone naturalmente; altri ancora vedremo che pos- 
sono dedursi da misure di conducibilità elettrica. ; 

Non abbiamo potuto. ottenere questo colloide in forma di idro- 
solo solido (per usare la denominazione del Graham). E’ anche 
troppo facile (e gli analitici lo sanno) ottenere dei precipitati di 
CaFl. che ripresi con acqua danno sospensioni ostinate, ma queste 
sospensioni sono troppo torbide e si depongono con una rapidità 
relativaniente troppo grande per poter essere considerate come 
soluzioni colloidi: esse sono importanti solo perchè sono un iudizio 
della tendenza che ha il CaFl, a dare simili soluzioni. Se la rea- 
zione tra un sale calcico con flaoruro si fa aver luogo in soluzione 
alcoolica allora la lavatura ne riesce più facile, e dopo eliminati 
completamente i cloruri si ottiene un precipitato gelatinoso che 
ripreso con acqua si depone solo lentissimamente, ma anche qua 
la sua opacità è troppo grande perchè si possa parlare di vera 
soluzione. 

Resta ora a risolvere la questione delle ragioni per cui il CaFl, 
‘possa assumere lo stato colloidale. Il Graham dai suoi studi fon- 
damentali sui colloidi dedusse il concetto di azione peptizzante, 
indicando con questo nome la capacità che hanno certi elettroliti 
di far passare dei corpi ordinariamente insolubili allo stato idrosolo 
colloide. Nel caso nostro non v’è dubbio che l’azione peptizzante 
spetti ai sali di calcio ad acido forte che è necessario aggiungere 
per provocare la opalescenza. Fornisce risultati assai istruttivi in 
questo proposito l’eseguire una serie sistematica di precipitazioni 
tra Cacl, e KFlin varie proporzioni e a differenti diluizioni. Si sono 
eseguite esperienze usando i rapporti CaCl, + 2KF1; 3CaCl, + 4KFl; 
CaCcl, + KFI; 3CaCl* + 2KFI, e in concentrazioni tali che un gram- 
moatomo di fluoro si trovasse sciolto in 4,8, ecc. litri di soluzione 
fino a 128, oppure in 6,12, ecc. sino a 96, sempre progredendo da 
un dato volume al doppio. Senza stare a riportare tutti quanti 1 
risultati delle numerose osservazioni fatte possiamo dire che in 
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generale usando quantità equivalenti la precipitazione avviene 
sempre in un intervallo di tempo variabile (a temperatura ordi- | 
naria) da poche ore a due o tie giorni. La precipitazione è pronta 

sopratutto nelle soluzioni concentrate, tocca un minimo intorno 

a una diluizione di 32 litri, dove occorrono giornate intere, e nelle 

diluizioni successive torna ad aver luogo con rapidità leggermente ‘ 
decrescente col progredire della diluizione. Adoperand@un eccesso 

«di Cacl, si vede che nelle soluzioni più concentrate la precipita- 

zione è assai rapida, più rapida anzi che dove non c’è eccesso; ma 

ben presto colla diluizione la precipitazione è ritardata al segno 

che si hanno delle soluzioni che si mantengono dei giorni e ma- 
garì delle settimane semplicemente opalescenti senza traccia di 

precipitato: aumentando ancora la diluizione la opalescenza diviene 

sempre più forte, tornano a formarsi i precipitati in breve tempo 

e finalmente il comportamento dei termini estremi si riavvicina 

a quello delle soluzioni dove non è eccesso di calcio, e la preci- 

pitazione ha luogo con rapidità uguale. Questo comportamento 

generale è proprio a tutte le soluzioni che contengono un eccesso 

di Ca, ma via via che questo cresce, le soluzioni più diluite vanno 

assumendo il comportamento che avevano le più concentrate, nel 

senso che con forte eccesso di CaCl, precipitano in non lungo tempo 

anche quelle soluzioni (& — 8 a 12 litri) che con un eccesso minore 

sì mantenevano opalescenti per molti giorni, mentre d’altra parte 

viene ritardata la precipitazione delle più diluite. i 

Tutto ciò trova la sua spiegazione naturale nella proprietà 

sopra accennata del cloruro e nitrato di calcio: essi peptizzano e 

sciolgono il CaFl,, € la loro azione si estende su soluzioni tanto 

più diluite quanto maggiore è il loro eccesso relativo. Invece nelle. 
soluzioni più concentrate essi manifestano un’azione precipitante 

probabilmente perchè allora è troppo forte la concentrazione assoluta 

degli elettroliti (in genere) presenti, mentre nelle soluzioni più 

diluite l’azione loro peptizzante è talmente indebolita che non si 
può riconoscere differenza sensibile tra i casi in cui v’è eccesso 

di Cacl, e quelli ove manca. Accanto a questa principale vi devono 

essere poì delle influenze secondarie: ad esempio pare che tutti gli 

elettroliti, oltre l’azione coagulante in soluzioni concentrate, ne 

abbiano una leggermente peptizzante in una certa diluizione, perchè 

è un fatto che comunque si sia otttenuto il CaFl, per via umida, 
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purchè non in soluzione diluitissima (v. oltre), mostra la tendenza 
ad andare in sospensione durante la lavatura. É così forse può 
spiegarsi quella lentezza del precipitare, alle diluizioni verso 32 
litri, di miscugli di CaCl, + 2KFI, dove pure manca l’eccesso dì 
CaCcl, peptizzante. 

E’ poi singolarmente interessante osservare le variazioni di 
aspetto del precipitato di CaFl, a seconda delle condizioni in cui 
esso si forma. Nelle soluzioni più concentrate e ricche di Cacl,, 
dove precipita giù in due o tre ore, apparisce gelatinoso, volumi- 
noso, e se ne vien decantato il liquido soprastante e lo si riprende 
con ac jua pura, fornisce subito le note sospensioni opalescenti, che 
schiariscono prontamente per aggiunta di elettroliti; invece nelle 
soluzioni diluite e dove l’influenza del Ca è nulla, esso precipita 
giù polverulento e a parte la sua leggerezza può perfettamente 
lavarsi per decantazione senza mostrare mai tendenza a dare so- 
spensioni neppure se lo si riprende con soluzioni (peptizzanti) di 
CaCl.. S’intende che nelle condizioni intermedie esso mostra un 
comportamento intermedio e perciò meno netto: in generale, ad es., 
può dirsi che, quando le soluzioni opalescenti finiscono col deporre, 
il precipitato ha apparenza polverulenta e tendenza a passare in 
sospensione. Ma limitandoci a considerare quei due casi estremi, 
è duopo convenire che il comportamento è così differente quale 
potrebbe aspettarsi ‘da due differenti sostanze. E realmente una 
differenza essenziale c’è; il fluoruro precipitato in soluzione con- 
centrata ha subito un’azione peptizzante, mentre quello dalle solu- 
zioni diluite non ne ha avuta alcuna: esso: rappresenta lo stato 
che potrebbe dirsi normale del CaFl,, che è per tal modo il vero 
analogo di SrFl,, di BaFl,, tutti precipitati polverulenti che non 
danno sospensioni di carattere colloide. 

Le stesse differenze cui abbiamo accennato nel caso dei pre- 
cipitati si ritrovano per le soluzioni opalescenti di fluoruro dì 
calcio: in generale può dirsi che una soluzione opalescente, allun- 
gata, diminuisce di opalescenza proporzionalmente alla diluizione. 
se inizialmente era del tutto torbida resta discretamente opalina: 
se inizialmente era appena opalina diviene addirittura limpida 
come l’acqua; cioè il CaFl, mantiene i caratteri che aveva appena 
formato. E così può osservarsi il curioso fatto che un miscuglio 
di cloruro calcico e fluoruro alcalino in soluzione diluitissima (un 
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grammoatomo di fluoruro in 80 a 100 litri di soluzione) può pre- 
sentarsi: 1° come soluzione semplicemente opalina; 2° limpido come 
l’acqua; 3° compietamente torbido, e precipitare in breve tempo, a 
seconda che è stato preparat» diluendo un miscuglio abbastanza 
concentrato (1°) o mediocremente diluito (2°) o mescolando diret- 
tamente i due sali in soluzione diluitissima (3°). 

Le proprietà peptizzanti dei sali di calcio spiegano l’insuccesso 
delle prime prove colle quali si sperava ottenere CaFl, colloide 
neutralizzando Ca0,;H, con HFI, in assensa di altri elettroliti per 
evitarne l’azione precipitante: invece esso precipitava, appunto per 
la mancanza di azione peptizzante. ! 

La facilità con cui, solo variando di poco la concentrazione, 
può farsi che un miscuglio in date proporzioni dia un precipitato 
di CaFl, o una soluzione colloidale, ci ha dato il modo di esami- 
nare alcuni dei fenomeni fisici che avvengono durante la forma-. 
zione delle soluzioni colloidi. Comunemente si ammette che ]le so- 
luzioni colloldi abbiano un calore di precipitazione nullo, e questo 
non è uno degli ultimi argomenti per négare loro il carattere di 
vere soluzioni. Per vedere se questo fatto è di «carattere univer- 
sale e se ha tutta la portata che comunemente gli si attribuisce, 
si è studiata calorimetricamente la reazione: 2CaCl, 4+-2KF] = 
= CaF), + 2KCl + Cacl, in varie condizioni di diluizione, cioè fa- 
cendo in modo che nel miscuglio definitivo si avesse un grammo- 
atomo di fluoruro in tre litri, in sei, in dodici. Nei primi due casi 
sì ha precipitazione quasi istantanea del fluoruro, mentre nell’ul- 
timo la soluzione resta opalina per lungo tempo. Per confrontare 
si fecero determinazioni analoghe coi miscugli Ca (C,Hy0.), + KFI 
dove la precipitazione è pronta a tutte le concentrazioni. 

Si seguirono tutte le prescrizioni date dal Berthelot nel suo 
Traite de catorimetrie chimique: così ad esempio identificando 
1l calore specifico delle soluzioni col loro volume specifico alla 
temperatura dell’ambiente ; e ci siamo serviti dei pesi atomici che 
egli assegna ai vari elementi nel suo grande trattato di termo- 
chimica, per rendere i nostri valori direttamente confrontabili 
c01 SUOI. 

Per abbreviare, riportiamo semplicemente l’aumento termo- 


metrico osservato e le grandi calorie che da esso possono calco- 
larsl. 
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Ca(C,H;0,),+KF1 (19-gr.FI in 6 litri) 


At dopo 207 09,280 Calorie sviluppate 1,680 
At dopo 3,20” 0° 294 » > 1,765 


Come si vede, la reazione non sviluppa subito la massima 
quantità di calore, ma nei minuti successivi la luogo un altro 
leggero innalzamento di temperatura; è questo ur indizio che 
sarà meglio discusso nel caso del miscuglio CaCl, + KFI: si può 
però osservare subito che nelle reazioni dove tutti i. componenti 
restano sciolti (ess KOH + HCl) non si osserva niente di simile, 
e, per quanto riguarda la tecnica è da avvertirsi che non sie fatta 
nessuna correzione pel raffreddamento durante quei tre minuti 
successivi, considerandolo come trascurabile: si è presa semplice- 
mente la massima temperatura osservata. 


Ca(C,H;0,), + KFl (19 gr. Fl in)2litri) 
At dopo 12” 09,147 Calorie sviluppate 1,698 
At dopo 2’,40" 09,164 » » 1,758 


Le misure sono molto concordanti tra loro, chi consideri che 
negli ordinari lavori calorimetrici il millesimo di grado è una 
quantità abbastanza incerta, e autorizzano a concludere che dove 
il CaFl, si precipita completamente, la quantità di calore svilup- 
pata è indipendente dalla diluizione. 

(Qui va totato che secondo i dati del Berthelot la quantità 
di calore sviluppabile si calcolerebbe un pò differente cioè : 


1 1 
KF1 + -— Ca(C,H,0:), + aq = KC,H30, + - Carl, insolub. + aq) 
114,5 + 171,3 — (170,9 + 109,2) —_ 2,4 


Ecco ‘ora i risultati pel cloruro di calcio : 


CaCl, + KFI (19 gr. fluoro in 8 litri) 


At dopo 40’ 09,661 Calorie sviluppate 1,930 
At dopo 6,40” 09,729 » » 2,134 


CaCl, + KFI; (19 gv. fluoro in 6 litri). 


I. 

At dopo 20” 09,269 Calorie sviluppate 1,753 
At dopo 8',20" 09,361 » » 2,068 
II. 

At dopo 20” 0°,287 Calorie sviluppate 1,810 
4t dopo 6',50" 09,368 » » 2,057 


CaCl, -}- KFI; (19 gr. fiuoro in 12 litri). 


st dopo 15". 0°,160 Calorie sviluppate 1,782 
At dopo 7,15" 09,193 » » 1,919 


Da questi dati risulta evidentissimo il fatto che nella reazione 
non si sviluppa subito il massimo calore che essa è capace di 
fornire (secondo Berthelot si calcolerebbe 


KFIl + 7 CaCcl, + aq —= KCl1 + -- CaFl, insol. + aq) 
114,5 + 93,7 — (101,2 + 109,2) sso A 


ma questo sviluppo si protrae per un tempo abbastanza lungo. 
Anche qua non si è fatta nessuna correzione pel raffreddamento, 
il che ha portato seco certamente un piccolo errore; ma a voler 
procedere con tutto rigore non basterebbe una semplice correzione 
empirica facile a trovarsi: occorrerebbe operare addirittura in un 
calorimetro Bunsen, poichè secondo ogni apparenza lo sviluppo di 
calore dura per un tempo superiore a questi otto o dieci minuti 
a cui si può applicare con sicurezza una correzione relativa a mil- 
lesimi di grado (superiore non è certo). Abbiamo dunque trascu- 
rato di fare correzioni problematiche, e ciò tanto più che anche i 
numeri greggi sono abbastanza eloquenti per noi. La differente 
qnantità di calore svolta sta infatti in diretta relazione colla pre- 
cipitazione o meno del CaFl,. Nella diluizione di tre litri esso co- 
minciò subito a precipitare, in quella di sei il liquido era inizial- 
mente opalino e poi precipitò, in quella di dodici il liquido era € 
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rimase opalino: corrispondentemente lo sviluppo di calore fu sem- 
pre minore. È ovvio attribuir ciò al permanere in soluzione del 
CaFl., tanto più che l’aumento successivo della temperatura è mag- 
giore appunto in quel caso (diluizione di sei litri) dove maggiore 
è la variazione nell’aspetto della soluzione, mentre è minore nei 
casi dove essa mantenne sempre l’aspetto primitivo (tre e dodici 
‘ litri). L’apparente discordanza tra le esperienze I e II (diluizione 
di sei litri) sì traduce in una concordanza ove si consideri che in 
ambedue i casi lo sviluppo complessivo di calore fu identico entro 
i limiti di precisione delle misure (che furòn fatte ambedue in 
ambienti a 13°-14°), e che, per ciò che riguarda la differenza 
nelle calorie iniziali, è anche troppo facile, in un caso come quello 
dove lo stato colloidale del CaFl, è così labile da distruggersi, 
con precipitazione, entro pochi minuti, una volta o l’altra, per un 
eccesso locale di KF]l ad es., una parte del CaFl, non assuma nep- 
pure temporaneamente questo stato. 

Per maggiore conferma delle precedenti deduzioni, sì è anche 
provato a diluire al doppio volume un miscuglio, preparato poche 
ore prima, di CaCl, + KFI, alla concentrazione di 19 gr. di fluoro 
in 6 litri. In questa diluizione il CaFl,, come già si è accennato, 
mantiene il suo stato iniziale (di precipitato, in questo caso), men- 
tre il sistema degli elettroliti disciolti evidentemente subirà subito 
quel qualunque spostamento dell’equilibrio, che è determinato dalla 
variazione della concentrazione. Se dunque il minor calore, svi- 
luppato nella reazione alla diluizione di 12 litri in confronto a 
quella di 6, era dovuto al differente stato del CaFl,, non dovrà 
aversi, nel diluire la soluzione più concentrata, alcun effetto ter - 
mico ; se era dovuto a un differente equilibrio elettrolitico dovrà 
aversi una variazione termica che compensi il maggior calore svi- 
luppato precedentemente, dovrà aversi cioè un raffreddamento. Si 
ebbe invece un riscaldamento di 0°,005, corrispondente a uno svi- 
luppo di 0,062 calorie. Sebbene una variazione di 0°,005 sia assai 
piccola, pure quando essa ha luogo in senso opposto a quello che si 
sarebbe previsto se non fossero state esatte le conclusioni prece- 
denti, acquista un significato abbastanza eloquente. 

Come conclusione di queste esperienze bisogna ammettere 
che nella precipitazione dei colloidi può svilupparsi calore, almeno 
nel caso in culi questa è accompagnata da coagulazione, ossia dal 
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passaggio del colloidale dalla forma dì idrosolo, solubile e disciolto, 
a quella di idrogelo, insolubile. Beninteso che queste esperienze 
non risolvono ancora la questione se la semplice precipitazione 
(passaggio da idrosolo sciolto a idrosolo solido) possa anch’essa 
essere accompagnata da fenomeni termici. Forse no, a giudicarne 
dalle esperienze di Thomsen, e il calore svolto nei nostro caso sa- 
rebbe dovuto al cambiamento di stato del precipitato. Ma è già un 
risultato interessante aver mostrato la eccessiva restrizione delle 
vecchie asserzioni. 

Veramente, prima di dare una importanza definitiva alle espe- 
rienze fatte, sì potrebbe considerare la possibilità che nei primi 
momenti della mescolanza, in soluzione diluita, là dove il CaFl, 
non precipita, esso esista temporaneamente in una forma solubile, 
non come colloide, ma, come un qualunque altro elettrolito, disso- 


ciato negli joni Cat+ e FI; e allora si comprenderebbe agevol- 


mente come la. presenza di una certa quantità di joni Fl possa 
rendere incompleta la reazione: 


CaCl, + 2KFI 7° CaFl, + 2KC] 


che per lo più, a causa della quasi perfetta insolubilità del CaFl, 
decorre del tutto da sinistra a destra; poi, man mano che, inso- 


lubilizzandosi il CaFl,, gli joni FI sì eliminassero, la reazione si 
compirebbe, dando luogo allo sviluppo successivo di calore. E real- 
mente l'ammissione di una forma solubile per un fluoruro che passi 
ordinariamente per insolubile non ha in sè nulla di inverosimile, 
ma per poterla mettere d’accordo coi fatti osservati bisognerebbe 
che, nelle soluzioni che restano permanentemente opaline e che 
hanno un calore di formazione minore delle altre, bisognerebbe 
dico che in queste soluzioni gli joni del fluoruro di calcio restas- 
sero permanentemente, e una semplice misura di conducibilità 
basterebbe allora a rivelarceli. 

Perciò sì determinarono le conducibilità elettriche del miscu- 
glio CaCl, + KFI in diluizioni tali che un gr. atomo di fluoro oc- 
cupasse il volume di 4, 8, 16 ecc... 128 litri. Fu scelto questo rap: 
porto fra i due sali perchè è tra quelli che più facilmente danno 
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soluzioni opaline, e tutte le varie diluizioni furono preparate con 
un doppio metodo, cioè da una parte per diluizione metodica di 
miscugli preparati in soluzione più concentrata, dall’altra. prepa- 
rando direttamente il miscuglio da soluzioni separate, e conve- 
nientemente diluite di CaCl, e KFI. | 
Si è visto che può giungersi così àd apparenze differentissime, 
e se ciò fosse dovuto, sia pure in parte, a differente jonizzazione, 
dovrebbe aversene una fortissima influenza sulla conducibilità. 


N 
In pratica si procedette così: preparata una soluzione > 


di KFI] (una gr. molecola in due litrì) e una 3 di Cacl, (pure una 
gr. molecola in due litri) se ne mescolavano volumi uguali nel 
bicchierino per la misura delle resistenze elettrolitiche : si face- 
vano le osservazioni relative, e poi si diluiva secondo le potenze 
del due col solito sistema della coppia di pipette, avendosi ‘così le 
diluizioni (riferite all'atomo di fluoro) v —=4 (iniziale), 8, 16... 128. 
Poi diluito al doppio, con altre pipette di maggiore capacità, il 
resto delle soluzioni 5 di KFI e "i di Cach, (riducendole cosi 
a 
4 

nel bicchierino, e si diluiva al solito, avendosi così v = 8,16... 188. 
Così si continuò sino ad avere nei matracci di deposito una solu- 


N). X i 
rispettivamente > } 30 ne mescolavano ancora volumi uguali 


zione i di KFI e una =) di Cacl, che mescolate insieme die- 


dero un’ultima soluzione alla diluizione di 128 litri, con cui si 
chiusero le misure. 

Si ebbero così i risultati riassunti nella seguente tabella, dove 
presso alle soluzioni iniziali e finali è notato pure l’aspetto del 
liquido. La temperatura di osservazione fu 25°, l’unità di misura 
l’ohm, secondo il manuale di Kohlrausch; la tenica, la solita a 
seguirsi in simili casì; le soluzioni furono conservate in matracci 
paraffinati internamente. 


° Anno XXXIV — Parte I 44 
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V I serie II serie III serie IV serie V serie VI serie 
4 210,6 
si formò subito 
precipitato 


8° 2272 2283 
si ebbe precipitato 


16 2406 2408 2400 


opalescente 
32 256,1 204,1 201,3 251,2 
| opalescente 

64 266,3 265,0 263,7 261,9 261,0 

torbido 
128 2762 276,3 275,4 273,4 273,6 276,5 (1) 
discretamente opalescente limpido opalescente torbido torbido 
opalino e precipita 


polverutento 


Esaminando la tabella è facile avvedersi che i risultati non 
devono essere del tutto esenti da errori sperimentali: trattandosi 
di fare due serie separate di diluizioni con due coppie di pipette 
diverse, e le varie serie di misure essendo state fatte in giorni 
differenti, si capisce come vi si possano essere infiltrati piccoli 
errori, a.causa dell’evaporazione, o di una diluizione non perfet- 
tamente riuscita, ecc. Ma nonostante esse hanno per lo scopo at- 
‘ tuale una esattezza sufficiente : la concordanza quasi completa delle 
conducibilità per soluzioni di apparenza così diversa mostra alla 
evidenza che non può parlarsi affatto di CaFil, sciolto (jonizzato) 
in condizioni speciali di preparazione: il CaFl, che non precipita 
in certi casi, deve considerarsi sempre allo stato colloidale. Una . 
piccola parte, veramente, deve pure essere sciolta effettivamente 
in corrispondenza della solubilità propria del CaFi,, e per questa, 
si può ragionevolmente porre la questione se essa solubilità (mi- 
nima del resto) non sia un po’ maggiore in presenza del CaFl 
colloidale che del CaFl, idrogelo. Probabilmente si, poichè si sa 
che la solubilità cresce collo stato di suddivisione delle sostanze 
solide, e certo la tenuità di un corpo in soluzione colloide è infi- 
nitamente maggiore che per lo stesso allo stato di precipitato ('). 


(!) Forse in questa esaltata solubilità sta la ragione per cui i corpi dotati di me- 
diocre insolubilità non possono dare, o male, soluzioni colloidi stabili (v. a p. 395). Può 
darsi che in tale stato di estrema suddivisione passino addirittura in soluzione e da 
questa si riseparino non più nella forma metastabile di colloide, ma in quella stabile 
di precipitato. 
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E a questo proposito vogliamo notare che esaminando la ta- 
bella sì vede appunto che fra le soluzioni a 128 litri di diluizione 
quelle preparate diluendo le più concentrate, dove il CaFl, è par- 
zialmente allo stato di idrosolo, hanno conducibilità un po’ mag- 
giore che le altre preparate da liquidi diluiti, nei quali è man- 
cata l’azione peptizzante del CaGl,. Ma ciò deriva forse da piccoli 
errori di diluizione (che per la natura del processo seguito, anche 
se fatti una sol volta influenzano con peso crescente tutte le di- 
Inizioni successive) e non vi. diamo molto peso. Riteniamo che 
per porre sicuramente in chiaro questo, teoricamente prevedibile, 
aumento di solubilità, occorrerebbero misure di un grado dì pre- 
cisione assai superiore alle ordinarie. 

Discussa così e dimostrata la esistenza de) fiuoruro di calcio 
colloidale in tutte le soluzioni (dializzate o no) da cui esso non 
precipita, resta dire di alcune sue singolarità. E’ noto che in ge- 
nerale i colloidi danno soluzioni perfettamente limpide, come i cri- 
stalloidi, e occorre ricorrere a speciali indagini ottiche (azione sulla 
luce polarizzata) per riconoscere la loro natura di sospensioni te- 
nuissime. Pel CaFl, non ce n'è stato neanche bisogno perchè le 
soluzioni appariscono leggermente torbide anche a occhio nudo. 
Per rendersi ragione di questa irregolarità occorre ricordare che 
un intorbidamento permanente non è del tutto incompatibile collo 
stato colloidale : basta citare l’argilla colloidale, scoperta dallo 
Schlòsing che da con acqua pseudosoluzioni perpetuamente opale- 
scenti, ma' senza tendenza alcuna al sedimentare, neppure dopo 
molti anni. Nel nostro caso, una spiegazione si ha ricorrendo alla 
natura di sospensioni infinitamente tenui che si attribuisce alle 
cosidette soluzioni colloidi. Si è veduto come, variando la quan- 
tità del peptizzante (cioè dei sali di calcio ad acido forte) si otten- 
gono sospensioni più o meno torbide, o solo opaline, con tendenza 
maggiore o minore al sedimentare : se realmente l’azione peptiz- 
zante consiste in una disgregazione, in una suddivisione sempre 
più spinta del corpo solido, si comprende come, coll’aumentare di 
questa azione, cresca sempre lo stato di divisione, la tenuità del 
fiuoruro di calcio, ma non c’è nessuna ragione assoluta per cui 
questa tenuità debba spingersi sino al punto da rendere addirit- 
tura insensibile la presenza nel liquido dì un corpo in esso sospeso: 
essa può benissimo anche al suo valore massimo (che, come si è 
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visto, è determinato dal sorgere dell’azione antagonista coagulante 
in soluzioni concentrate) restar tale da far sempre una leggera 
opalescenza. Già Linder e Pikton, studiando il solfuro di arsenico 
colloidale, hanno mostrato come esso possa presentarsi in diversi 
gradi di tenuità, e di soluzione sempre più completa, cominciando 
dai liquidi in cui sono ancora visibili al microscopio i granuli 
gialli di As?°S?, sino a quelli dove l’As*S*® è già capace di dializzare 
a traverso le membrane. Il caso di CaFl, può bene paragonarsi a 
questo, ed è anzi più bello e dimostrativo, perchè qua col solo 
variare la concentrazione dell’agente peptizzante possono realizzarsi 
per passaggio continuo tutti i gradi di suddivisione del colloide. 

Sebbene il nostro lavoro abbia avuto principio da una diffi- 
coltà di analisi, non ci siamo però occupati di proposito della de- 
terminazione analitica del CaFl,, perchè essa già è stata studiata 
esaurientemente da quel valentissimo sperimentatore che fu En- 
rico Rose. Ma ci piace però far notare che tutte le osservazioni e 
prescrizioni del Rose trovano la loro spiegazione naturale nelle 
proprietà colloidi del CaFl,, da noi messe in chiaro. In primo 
luogo poniamo la facilità con cui esso dà sospensioni, poichè in- 
fatti la sua precipitazione ha luogo per lo più in soluzioni relati- 
vamente concentrate e con eccesso di CaCl,, che è un peptizzante. 
Secondariamente, la convenienza di precipitare contemporanea- 
mente una parte o tutto il resto del CaCl, con carbonato sodico, 
ottenendosi così un triplo vantaggio: primo, di trascinare giù col- 
Caco, il fiuoruro di calcio, mediante quelle azioni di assorbimento 
superficiale cui i colloidi vanno così facilmente soggetti, e che 
anzi, a ragione o a torto, sono state perfino proposte (dal Vanino 
col BaSO,) per riconoscere la natura colloide di una soluzione; 
secondo, di eliminare gran parte o tutto il peptizzante: terzo, di 
introdurre nel liquido un precipitante, come il Na*CO?. Nulla ab- 
biamo da dire sulla influenza nociva dei sali ammoniacali, la quale 
riguarda la solubilità vera e propria, jonica, se così è lecito dire, 
del CaFl., e non le sue tendenze colloidali. 

Peraltro dalle nostre ricerche risulta come fatto nuovo e in- 
teressante per la chimica analitica, il vantaggio di operare la pre- 
cipitazione in soluzione diluitissima e senza grande eccesso di 
CaCl., poichè allora il CaFi, non subisce che poca o punta azione 
peptizzante, e anche senza la presenza di CaCO, può comodamente 


Sn 
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lavarsì per decantazione come il fiuoruro di bario. Ino pratica però 
è necessario studiare le perdite che può causare la solubilità del 
CaFi, (una grammomolecola, 80 gr., secondo Kohlrausch e Rose 
sì scioglie in 500 litri di acqua a 18°) e se vi si può riparare con 
una correzione empirica, o concentrando le acque madri. 

Terminiamo con alcune considerazioni generiche sui colloidi. 
Recentemente Arthur Muller ha esposto sull’argomento idve giuste, 
mostrando come ormai non è più lecito parlare dei colloidi come 
.di una sola categoria di sostanze, ma che occorre almeno distin- 
guere i casì in cui si tratta di una sospensione tenuissima (me- 
talli nobili, solfuri colloidali e, aggiungiamo, il CaFl,) da quelli 
in cuì si ha che fare con un acido o una base debolissimi, a mo- 
lecola enormemente complessa, salificati e tenuti in soluzione da 
tracce di base o di acido energico (il più degli idrossidi inorga- 
nici). La distinzione è giusta, e vi ci associamo, ma il Miiller ha 
dimenticato un altro carattere essenziale, e che pure è stato posto 
in chiaro molti anni fa per la prima volta da uno di noi. Ed è 
‘che mentre i colloidi innrganici sembrano poter dare, se oppo! tu - 
namente trattati, soluzioni dello stesso genere ‘anche nei liquidi 
organici più disparati (così l’acido silicico nell’alcool etilico, nella 
glicerina, nell’etere etilico, nel solfuro di carbonio; noi stessi ab- 
biamo osservato che il CaFl, resta in soluzione anche in presenza 
di un forte eccesso di alcool metilico o etilico, di acetone, di le- 
nolo); invece pei colloidi organici la loro esistenza è strettamente 
legata colla natura del’solvente: il tannino è colloide nell’acqua, 
e ha peso molecolare semplice nell’acido acetico (*). Nel caso di 
molti colloidi inorganici sì tratta evidentemente di sospensione 
tenuissima, qua si tratta di bolimerizzazione ; a parer nostro tra 
la natura delle soluzioni colloidi organiche e le inorganiche esi- 
ste, in linea generale, tanta differenza quanta tra la chimica dei 
composti del carbonio e quella degli ‘altri elementi, sebbene là 
come qua possano benissimo trovarsi dei termini di passaggio. 


(1) Gazz. chim. ital., 1889, 684. 
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Semicarbazoni 
di isonitrosochetoni e di acildinitroidrocarburi. 


Nota di GIACOMO PONZIO. 


(Giunta il 23 febbraio 1904) 


Semicarbazoni di isonitrosochetoni R.C(N$HCONH,).C(NOH).R' 
e semicarbazoni di acildinitroidrocarburi R.C(N$HCONH,).C(N,0,).R' 
non furono finora descritti. Ho creduto non privo d'interesse il pre- 
pararne qualcuno, anche per completare le nostre conoscenze su 
queste due interessanti serie di composti. 


Semicarbazone dell’ isonitrosodietilchetone 
CH, .C(NOH).C(N.HCONH,).C,H, 


Si forma trattando la soluzione alcoolica dell’isonitrosodietil- 
chetone CH,.C(NOH).CO.C.H, colle quantità teoriche di clori- 
drato di semicarbazide e di acetato sodico sciolti in acqua. Cri- 
stallizzato dall’alcool, ove è pochissimo solubile a caldo e quasi 
insolubile a freddo, si presenta in prismi bianchi, fusibili a 219° 
con decomposizione. 

; L Gr. 0,3100 di sostanza fornirono grammi 0,2007 di acqua e 
gr. 0,4721 di anidride carbonica. ! 
- IL Gr. 0,1075 di sostanza fornirono cc. 30 di azoto (H, = 735,70 
t—= 99), ossia gr. 0035053. 
Cioè su cento parti: 


| Trovato 
o Calcolato per CH, N.0, 
I Il 
Carbonio 41,52 — 41,86 
Idrogeno 7,19 — 6,98 
Azoto — 32,60 32,50 


È insolubile in etere, cloroformio, benzolo, acetone; un po’ so- 
lubile nell’acido acetico glaciale e nell’acqua bollente. 
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Semicarbazone dell’ isonitrosometiipropilchetone 
C.H, .C(NOH). C(NSHCONH,).CH; 


Sì ottiene allo stesso modo del precedente partendo dall’iso- 
nitrosometilpropilchetone C,H, ..C(NOH).CO .CH,. Cristallizzato 
dall’alcool, dove è poco solubile a caldo e pochissimo a freddo, si 
presenta in lunghi aghi bianchi, fusibili a 222° con decomposizione. 

I. Gr. 0,1957 di sostanza fornirono grammi 0,1285 di acqua e 
gr. 0,3020 di anidride carbonica. 

II. Gr. 0,1457 di sostanza fornirono cc. 41,1 di azoto (H, — 728,02 
t = 1095), ossia gr. 0,047243. 

Cioè su cento parti: 


Trovato 
css Calcolato per C.H,,NU, 
Carbonio 42,08 —_ — 41,86 
Idrogeno 7,29 — 0,98 
Azoto — 32,42 32,55 


È quasi insolubile negli ordinari solventi organici, un po’ so- 
lubile nell’acido acetico e nell’acqua bollente. 


Semicarbazone dell' isonitrosoetilisobutilchetone 
CH;. C(NOH).C(N,HCONH,).CH,.CH(CH,), 


Si ottiene dall’isonitrosoetilisobutilchetone CHj.(NOH).CO. 
CH,.CH.(CH;), cristallizza dall’alcool (ove è abbastanza solubile 
a caldo e poco a freddo) in prismetti bianchi, fusibili a 203° con 
decomposizione. 

Gr. 0,1885 di sostanza fornirono cc 46 di azoto (H, = 741,67 
t — 20°) ossia gr. 0,052998. 

Cioè in cento parti: 


Trovato Calcolato per C4H,gN,0, 
Azoto —. 28.11 28,00 


È quasi insolubile negli ordinari solventi organici, un po’ so- 
lubile nell’acqua bollente e nell’acido acetico. 
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Seinicarbazone del propionildinitroetano 


CH; . C(N;0,). C(N3HCONH;). C,H; 


SÌ prepara trattando il semicarbazone dell’isonitrosodietilche- 
‘tone, finamente polverizzato e sospeso in poco etere anidro, colla 
quantità equimolecolare di tetrossido d’azoto. La reazione è dap- 
prima assai energica ed accompagnata dallo sviluppo di un gas 
incoloro : la si modera raffreddando con ghiaccio ed una volta re- 
golata la si lascia completare alla temperatura ordinaria fino a 
che il liquido, all’inizio verde-bruno, abbia assunto una colora- 
zione leggermente gialla. Allora si filtra per separare quel po’ di 
sostanza rimasta inalterata, si lava la soluzione eterea con acqua, 
si secca su solfato sodico anidro e si distilla l’etere. Il residuo 
pastoso ottenuto si scioglie in cloroformio e si tratta con eteri di 
petrolio fino a che col riposo si separi una sostanza solida; questa 
si cristallizza poi ripetutamente dal cloroformio, decolorandola con 
carbone animale. 

Il semicarbazone del propionildinitroetano cosi ottenuto si pre- 
senta in prismetti bianchi, fusibili a 147°%48° con decomposizione. 

I. Gr. 0,1669 di sostanza fornirono grammi 0,0730 di acqua 
e gr. 0,1883 di anidride carbonica. 

II. Gr. 0,0949 di sostanza fornirono cc. 25 di azoto (H, = 730,73 
t — 20°) ossia gr. 0,28490. 

Cioè su cento parti: 


Trovato 
- —r ——— Calcolato per C.H,,N0; 
I II | 
Carbonio 30,76  — 30,90 
Idroseno 4,84 — | 4,72 
Azoto — 30,02 30,04 


È insolubile negli eteri di petrolio; abbastanza solubile a caldo 
e poco a freddo nel cloroformio; solubile anche a freddo nell’al- 
cool, nell’etere e nel. benzolo. 
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Semicarbazone dell’acelildinitropropano 
C.H,.C(N30,). C(N8HCONH,).CH; 


Si ottiene in modo analogo al precedente facendo agire il te- 
trossido d’azoto sul semicarbazone dell’isonitrosometilpropilchetone. 
Cristallizzato dal cloroformio si presenta in laminette bianche, fu- 
sibili a 143°-44° con decomposizione. 

I. Gr. 0,2191 di sostanza fornirono grammi 0,1010 di acqua e 
gr. 02480 di anidride carbonica. 

II. Gr. 0,1419 di sostanza fornirono cc. 82 di azoto (H, — 739,85 
t — 12°), ossia gr. 0,042935. 

Cioè su cento parti: 


Trovato 
— 1— Calcolato per C.H,,N,0, 
I II 
Carbonio 30,87 — 35,90 
Idrogeno 0,12 —_ 4,72 
Azoto — 30,25 30,04 


È insolubile negli eteri di petrolio ; abbastanza solubile a caldo 
e poco a freddo in benzolo, in cloroformio e in acqua ; solubile nel- 
l'alcool e nell’etere. 

Notevole è il fatto che mentre facendo agire il tetrossido 
d'azoto sull’isonitrosometilpropilchetone si forma l’amilchetopseu- 
donitrolo (*) C,H,.C(N,0;).CO .CH; per sostituzione del gruppo 
NOH col gruppo N0;, operando sul semicarbazone dello stesso 
isonitrosochetone il gruppo NOH si trasforma in N,0,. 


Semicarbazone dell’ isovalerildinitroetano 
CH; . C(N0,). C(N3HCONH,). CH, . CH(CH;), 


Si ottiene trattando il semicarbazone dell’ isonitrosoetilisobu- 
| tilchetone con tetrossido d’azoto. Cristallizzato dal cloroformio si 
presenta in prismetti bianchi, fusibili a 148°-49° con decomposizione. 

Gr. 0,1488 di sostanza fornirono cc. 35 di azoto (H,= 730 
{ — 13°) ossia gr. 0,039928. 


(') Gazz. chim,, 29, I, 358, (1899). 
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Così su certo parti: 


Trovato Calcolato per C,H,yN;0, 
Azoto 26,83 26,81 


È solubile nell’alcool, nell’etere e nel benzolo, abbastanza so- 
lubile a caldo e poco a freddo nel cloroformio, insolubile negli 
eteri di petrolio. | | 


Torino, Istituto Chimico della R. Università, Febbraio 1904. 





Nuove ricerche sul tricloropirrolo. 
V nota di G. MAZZARA e A. BORGO. 
(Giunta il 15 febbraio 1901). 


Nella quarta nota intorno all’azione del cloruro di solforile 
sul pirrolo (!) abbiamo dimostrato che facendo agire 3 !/, molecole 
di detto cloruro sul pirrolo, insieme a piccole quantità di tetra- 
cloropirrolo, si forma il derivato triclorurato. Abbiamo altresì o0s- 
servato che il rendimento di quest’ultimo prodotto non è abba- 
stanza soddisfacente, dappoichè il tricloropirrolo, essendo meno 
stabile del tetracloro, quando viene distillato in‘corrente di vapore 
d’acqua in gran parte si decompone. 

Nell’intento di averne una maggiore quantità per poterne di- 
mostrare con esperienze dirette la natura, abbiamo tentato di iso- 
larlo dai prodotti della reazione ricorrendo bensì alla distillazione 
col vapor d’acqua, ma effettuandola a pressione ridotta. 

Le esperienze, che fanno oggetto di questa comunicazione, 
hanno pienamente confermate le nostre previsioni, avendoci for- 
nito il tricloropirrolo con un rendimento quasi teorico. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Preparazione del tricloropirrolo. 


Cl 
i L 


i 
NH 


(1) G. Mazzara e A. Borgo, Sull'azione del cloruro di solforile sul pirrolo. IV nota. 
Gazz. chim. ital., XXXIV, II, pag. 253. 
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Questo prodotto è stato preparato facendo agire, secondo le 
norme descritte nella precedente nota, gr. 72 (3 '/, molecole) di 
cloruro di solforile sopra gr. 10 (1 molecola) di pirrolo, disciolto 
in gr. 250 di etere assoluto. Il prodotto della reazione viene dap- 
prima lavato. con acqua ghiacciata, e liberato poscia dall’etere, di- 
stillandolo a bagno maria ed a pressione ridotta, com'è stato detto 
nella precedente nota. Il residuo si purifica continuando, dopo l’ag- 
giunta di un po’ d'acqua, la distillazione in una corrente di va- 
pore, allorquando la pressione nell’apparecchio è ridotta a circa 
10 cm. di mercurio. In questa maniera passa misto ad acqua un 
liquido oleoso, leggermente colorato in giallo, che si raccoglie al 
fondo della bottiglia collettrice. Verso la fine della distillazione 
incomincia a passare una sostanza che si solidifica nel tubo del 
refrigerante e che si raccoglie a parte. 

Il liquido oleoso, che venne poscia confermato come tricloro- 
pirrolo, è di colore giallognolo, e più denso dell’acqua ; i suoi va- 
pori hanno un odore caratteristico, leggermente irritante. È abba- 
stanza stabile posto fuori dell’azione della luce e specialmente 
déèll’aria, al cui contatto imbrunisce passando dal color giallo ver- 
‘ dastro al bruno, e decomponendosi in una sostanza resinosa quasi 
solida. È opportuno perciò tenere coperto il collettore durante la 
distillazione, con un panno nero. Però se questa alterabilità del tri- 
cloropirrolo è abbastanza rapida da non permetterci per ora di ana- 
lizzarlo direttamente, non è tale da non poterlo separare dall’acqua 
e pesare per trasformarlo poscia, come diremo in seguito, in un 
composto più stabile. Cosi noi possiamo dare la media del rendi- 
mento di parecchie preparazioni, rendimento che si può dire quan- 
titativo. | 

Infatti partendo da 10 gr. di pirrolo abbiamo ottenuto più di 
gr. 20 di tricloropirrolo, mentre la teoria ne richiederebbe 25,4. 

Si ottengono inoltre gr. l di sostanza solida, che venne iden- 
tificata come tetracloropirrolo. 

Abbiamo detto poco sopra che l’instabilità del tricloropirrolo 
non ci offriva sufficienti garanzie por tentarne l’analisi diretta- 
mente ; dobbiamo ora aggiungere che su questo punto non abbiamo 
neppure insistito, perchè la sua ossidazione ci offriva mezzo di tra- 
sformarlo in un composto stabile non solo, ma già conosciuto. 

È per questo che noi, seguendo, come nella precedente comu- 
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nicazione, il metodo di De Varda ('), abbiamo ossidato il tricloro- 
pirrolo con acido nitrico fumante, trasformandolo nell’imide mo- 
nocloromaleica. 

Ossidazione ‘del tricloropirrolo. — Grammi 30 di tricloropir - 
rolo vennero versati goccia a goccia in gr. 90 di acido nitrico della 
densità 1,48. Per evitare il riscaldamento e per poter operare più 
rapidamente, il tricloropirrolo venne diviso in tre porzioni, e così 
pure l’acido nitrico, che venne raffreddato in tre bevute circon- 
date di ghiaccio pesto. Seguendo il medesimo metodo adoperato. 
pel metilderivato (?), il tricloropirrolo sì fece venire lentamente a 
contatto dell'acido nitrico, facendolo scorrere con una pipetta lungo 
le pareti delle bevute. In questa maniera, mescolando continua- 
mente, la reazione non è tanto violenta, e si può far procedere 
rapidamente quanto basta perchè anche le ultime porzioni di tri- 
cloropirrolo non siano menomamente alterate. Quando tutto il 
tricloropirrolo è stato versato nelle bevute, si agita per qualche 
tempo ancora finchè la reazione è terminata, e quindi la soluzione 
nitrica si versa in quattro volumi circa di acqua fredda. La solu- 
zione acquosa che ne deriva è debolmente colorata in giallo e la- 
scia, dopo una notte di riposo, un leggiero deposito di sostanza 
cristallina, che si separa per filtrazione. Le acque madri vengono 
quindi agitate più volte con etere, che, dopo distillazione e sva- 
poramento, lascia un abbondante residuo di sostanza bianca, debol- 
mente colorata in giallo. 

Questa sostanza, asciugata fra carta, pesava circa gr. 20; la 
teoria per grammi 30 di tricloropirrolo darebbe gr. 23 di imide 
monocloromaleica. 

Il prodotto greggio viene quindi disciolto nell'acqua calda 
in modo da averne una soluzione diluita. Questa manda dei vapori 
assai pungenti che irritano le mucose, e col raffreddamento lascia 
depositare un miscuglio di pagliette e di aghi bianchi e splendenti. 
Sì filtra, ed il filtrato si estrae con etere. Il residuo dello svapo - 
ramento della soluzione eterea si cristallizza dal cloroformio bol- 
lente fino a punto di fusione costante: si ottengono delle grandi 
pagliette incolore, splendenti, che fondono attorno a 180°. Pel 


(1) G. De Varda, Studi sui pirroli terziari, I° nota. Gazz. chim. ital., XVIII, 
pag. 454. 
(3) G. Mazzara e A. Borgo, IV nota citata. 
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punto di fusione, per la volatilità e per tutte le altre proprietà 
fisiche, questa sostanza corrisponde esattamente all’imide mono- 
cloromaleica descritta da Ciamician e Silber (1). 

All’analisi sì ebbero 1 seguenti risultate : 

Gr. 0,3877. di sostanza diedero. gr. 0,43103 di Agci. 

Trasformando questo risultato in rapporto centesimale si ha: 


Cloro. ........ = 27,50 
La teoria per C,CIHO,NH richiede su 100 parti: 
Cloro . . . ...... = 26,99 


Non avendo Ciamician e Silber indicato la quantità di imide 
da essi ottenuta per l’azione del cloro sull’imide succinica, non 
possiamo dire se il metodo da noi seguito sia praticamente da 
preferirsi al loro. 

Abbiamo anche purificato, con successive cristallizzazioni dal- 
l'acqua bollente, la parte meno solubile, ed abbiamo trovato che 
essa corrisponde ali’imide dicloromaleica, pure descritta da Ciami- 
cian e Silber. a 

Questo composto, che pesava in tutto circa un grammo, de - 
riva evidentemente dalla presenza nel tricloropirrolo di piccole 
traccie di tetracloroderivato. 


Azione di tre molecole di cloruro di solforile 
sopra una di pirrotlo. 


Avendo precedentemente studiati i composti che si ottengono 
facendo agire tre molecole e mezza di cloruro di solforile sopra 
una di pirrolo, abbiamo creduto opportuno di sperimentare anche 
l'azione di sole tre molecole di cloruro acido su una di pirrolo. In 
questa preparazione abbiamo seguito il solito. metodo, ed abbiamo 
anzi avuto cura di metterci nelle medesime condizioni in cui erano 
procedute le preparazioni precedenti. 


(') G. Coamician e P. Silber, Studi sui composti della serie del pirrolo, Y memo- 
ria. Gazz. chim. ital., 403-420. 
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Sopra gr. 10 di pirrolo sciolti in gr. 250 di etere perfettamente 
assoluto e raffreddato a 0°, vennero latti agire gr. 60 di cloruro 
di solforile. Il prodotto della reazione, lavato con acqua e liberato 
dall’etere, venne eterificato addizionandolo prima con alcool meti.- 
lico, e trattandolo poscia con potassa e loduro di metile. Termi- 
nata la reazione, il composto ottenuto venne liberato dall’alcool 
metilico, e purificato distillandolo in corrente di vapor d’acqua. 

Passò prima un olio, colorato debolmente in giallo, in appa- 
renza del tutto simile al triclorometilpirrolo da noi già descritto, 
e, verso la fine della distillazione, una. piccola quantità di sostanza 
solida, biancastra. 

Partendo da 10 grammi di pirrolo noi abbiamo ottenuto grammi 
19,5 di sostanza oleosa e gr. 0,8 di sostanza solida. 

La sostanza oleosa venne rettificata frazionatamente distillan- 
dola in corrente di vapore, e le dieci porzioni ottenute, anche dopo 
alcuni giorni di riposo, rimasero tutte perfettamente limpide, tranne 
l’ultima che lasciò depositare una piccola quantità di sostanza so- 
lida, sotto forma di lunghi aghi. Le porzioni intermedie vennero 
sottoposte all’analisi e diedero i seguenti risultati : 

Gr. 0,4522 di sostanza diedero gr. 1,0333 di AgcCÌ. 

In rapporto centesimale sl ha : 


CIOrO:.: è è. « & +» è « £# 90:98 


La teoria per C,CI}NH, richiederebbe su 100 parti: 
Cloro . . . ..... . = 57,72 


Questa piccola discordanza nella percentuale di cloro, sia essa 
dovuta o alla presenza di traccie di pirrolo libero o di piccole 
quantità di composti meno clorurati, ci conferma, come uno di noì 
ha precedentemente osservato ('), che per la preparazione del tri- 
cloropirrolo è sempre meglio adoperare un leggero eccesso di clo- 
ruro di solforile: chè se in questa maniera sl ottengono anche 
delle piccole quantità di tetracloropirrolo, pure quest’ultimo, es- 


(') G. Mazzara, Azione del cloruro di solforile e del bromo sul pirrolo, nota Ill. 
Gazz. chim. ital., XXXII, II. 313-319. 
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sendo solido e meno volatile, si può facilmente separare colla sem. 
plice distillazione al vapor d’acqua. 

Anche nella nota precedente, descrivendo il metodo da noi se- 
guito per preparare questi derivati del pirrolo, abbiamo detto che 
adoperiamo sempre pirrolo e cloruro di solforile appena rettificati, 
ed etere perfettamente assoluto. Però dobbiamo ora far notare che 
i rendimenti che otteniamo sono principalmente dovuti alla per- 
fetta secchezza dell’etere, e che per raggiungerla lo sottoponiamo 
‘a un trattamento speciale. Introduciamo l’etere solforico distillato 
sul sodio, fornitoci dalla casa Merck, in un pallone unitamente a 
una grande quantità di sottili truccioli di sodio metallico, e lo 
distilliamo a ricadere mediante un refrigerante inclinato, e che 
termina con un lungo tubo a cloruro di calcio. Si nota da princi- 
pio un abbondante sviluppo di bollicine gassose, che va peraltro 
man mano diminuendo, e che dopo due o tre giorni è ridotto in- 
sensibile, malgrado che il sodio non appaia molto alterato. Allora, 
col refrigerante medesimo, l’etere viene distillato e rimesso a ri- 
cadere su una nuova quantità di truccioli di sodio. Questo tratta- 
mento si ripete finchè non si abbia più alcun sviluppo di bollicine 
gassose, il che richiede generalmente una ventina di giorni. A que- 
sto punto l’etere viene distillato direttamente entro bottiglie con- 
tenenti ciascuna la quantità necessaria per una preparazione 
chiuse ermeticamente con tappo ben seccato e a due fori, per uno 
dei quali passa il tubo del refrigerante, per l’altro un tubo a clo- 
ruro di calcio. 

‘Questa operazione non porta, come parrebbe, un grande spreco 
di sodio metallico, perchè la maggior parte di esso rimane inalte- 
rata e sì può facilmente ricuperare. A tal uopo noi introduciamo 
i truccioli entro lunghi provettoni a metà ripieni di petrolio, e li 
riscaldiamo in bagno ad olio, rimescolando con una bacchetta. Il 
sodio fuso si riunisce in un’unica massa, separandosi completa- 
mente dalle scorie. Dopo raffreddamento i cilindri di sodio vengono 
tolti facilmente dai tubi, lavati con petrolio, e conservati per l’uso. 

Operando con tutte le cautele per evitare l’esistenza della mi- 
nima traccia di umidità, l’acido cloridrico che si forma nella rea- 
zione non agisce nè sul pirrolo, nè sui composti che si formano, 
mentre invece se sì trova in presenza di quantità anche assai pic- 
cole di acqua esercita una forte azione resinificante. In tal caso, 
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oltre ad avere dei rendimenti molto scarsi, vengono alterate le 
proporzioni dei composti reagenti, ed il cloruro di solforile, tro- 
vandosi in presenza di una quantità di pirrolo minore della cal- 
colata, dà dei prodotti più clorurati di quelli che si volevano ot- 
tenere. | 

In questa e nella precedente nota crediamo di avere in modo 
non dubbio dimostrato l’esistenza e le proprietà del tricloropirrolo 
e dei suoi principali derivati. Però dobbiamo notare che nel con- 
seguire tale intento abbiamo incontrato serie difficoltà provenienti 
non solo dalla natura di una sostanza che si altera con tutta fa- 
cilità per l’azione degli agenti fisici, ma anche dalla scarsità dei 
mezzi che è la caratteristica dei piccoli laboratori. 


Parma, Istituto di Chimica, 14 febbraio 1904. 


Sul preteso monojodoacetilene. 
Nota di A. PERATONER e R. SPALLINO (’) 


(Giunta il 18 febbraio 1904). 


Dalle importanti ricerche di Nef (*?) è noto che dei due com- 
posti designati nella letteratura chimica come jodo-acetileni, C,HJ, 
quello velenoso e dotato di odore disgustoso, scoperto da Raeyer (°), 
deve considerarsi come un prodotto bijodosostituito C,Jy. Il secondo 
invece, brevemente descritto da Paternò e Peratoner (‘) come un 
olio non velenoso, di odore gradevole, bollente a bassa tempera- 
tura, apparterrebbe secondo Nef per le sue proprietà alla serie ace 
tilenica JC : CH, a differenza degli altri derivati alogenici del- 
l’acetilene velenosi, puzzolenti ed anche spontaneamente infiam- 
mabili, C,HC1, C,.HBr, C.J, che verrebbero considerati come deri- 
vati dell’acetilidene H,C : C (°). 

Ora, astrazion facendo dagli a/ché-acetileni alogenati per | 
quali proprio Nel' ha dimostrato la costituzione R .C : C. X, il mo: 


(4) Vedi anche Berichte, 34, 2718. 

(*) Annalen der Chemie, 308, 325. 

(*) Berichte, 18, 2274. 

(*) Gazzetta chimica, 79, 587. 

(*) Annalen der Chemie, 298, 332, 361, 
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nojodo-acètilene di Paternò e Peratoner sarebbe fra gli acetileni alo- 
genati l’unico che differisce fondamentalmente, per le sue proprietà, 
dagli altri. La sua esistenza era quindi della massima importanza 
per le vedute teoriche di Nef sulle due serie di idrocarburi C.H, 
ed i loro derivati, cioè dell’acetilene HC : CH e dell’isomero aceti- 
lidene H.,C : C con un atomo di carbonio bivalente, ed aveva indi- 
rettamente una notevole parte nella dimostrazione della costitu- 
zioni dei corpi alogenati, velenosi e puzzolenti, di nuovo studiati 
da Nef. 

In. vista di così interessanti ricerche, abbiamo ritenuto oppor- 
tuno riprendere, col consenso del Prof. Paternò, la preparazione 
faticosa del prodotto descritto quattordici anni fa, al fine di stu- 
diare più estesamente il suo comportamento chimico; anzi ci sen- 
timmo quasi obbligati a tale studio, avendo appreso confiden- 
zialmente da diversi colleghi che non eran mai riusciti ad otte- 
nere il suddetto corpo dall’acetilene (adesso così facilmente acces- 
sibile) nonostante che operassero esattamente secondo il metodo 
dato da Paternò e Peratoner, «consistente in agitazione continua e 
lunga del gas (corrente lenta) con jodio, acido jodico ed alcool, 
distillazione parziale dell’alcool a bagnomaria e trattamento -del 
distillato con acqua. Lo stesso Nef accenna (') di non essere riu- 
scito ad elaborare per il prodotto in parola un metodo di prepa- 
razione che desse buon rendimento. 

Poichè nella ricerca del 1889 l’acetilene necessario veniva 
posto in libertà, mediante l’acido cloridrico, dal suo sale di rame 
(preparato dal bromuro di etilene), mentre ora si ottiene dal car- 
buro di calcio, così pensammo che l’andamento della reazione po- 
tesse essere diverso secondo la qualità dell’acetilene impiegato; 
epperò nelle nostre esperienze di jodurazione, abbiamo adoperato 
del gas ottenuto secondo i seguenti tre metodi: 1°) decomposizione 
dell’acetiluro di rame, precipitato da recente e lavato con acido 
cloridrico e lavaggio del gaz con idrato potassico ; 2°) decomposi- 
zione del carburo di calcio con acqua e lavaggio del gaz secondo 
Gottig (?); 3°) decomposizione dell’acetiluro di rame, di fresco preci- 
pitato e lavato, mediante soluzione concentrata di cianuro potassico. 


(5) Annalen, 308, 327. 
(*) Berichte, 32, 1879. 
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Il nostro modo di operare del resto non fu dissimile da quello 
di Paternò e Peratoner. Il gas attraversava 12 bocce di lavaggio 
Drechsel contenenti jodio (gr. 3), acido jodico (gr. 8) ed alcool 
(20-30 cm*) per ciascheduna e fissate sopra un carrello di un ap- 
parecchio agitatore orizzontale mosso da un piccolo elettromotore 
o da motore ad aria calda Heinrioi. Ottenuto, dopo circa 90 ore 
lo scoloramento dei liquidi alcoolici bruni, si riunivano questi, e 
previa filtrazione, si riscaldavano cautamente a bagnomaria, rac- 
cogliendo il distillato in acqua ghiacciata. ! 

Potemmo cosi constatare che l’olio jodurato in questione, fa- 
cilmente volatile e di odore gradevole, non si formava dall’aceti- 
lene ricavato dal carburo di calcio, nè da quello svolto dal sale 
di rame per azione del cianuro potassico, ma solamente dall’ace- 
tilene che si prepara per azione dell’acido cloridrico sull’acetiluro 
di rame (!). Nel caso invece in cui la jodurazione sì era eseguita 
col gaz preparato secondo num. 2 o 3 si otteneva solamente pic- 
cola quantità di un solido che venne identificato per lo stesso dijo- 
doetilene di cui ora sarà fatta parola. 

— Questo comportamenlo differente venne anche chiarito da uno 
studio più esatto dell’olio, dal quale risultò che questo non è un 
composto definito e tanto meno monojodoacetilene. Contiene anche 
del cloro e rappresenta precisamente una soluzione di bijodo-etilene 
(bijoduro di acetilene) CHJ : CHJ solido, fusibile a 71°, e di molto 
acetilene, forse anche di cloruro di vinile, in cloruro di etilidene 
CH; . CHCI,; soluzione che comincia a bollire a 30° circa, ma che, 
solo elevando lentamente la temperatura fino a 60°, distilla com- 
pletamente. (Punto di ebollizione del cloruro di etilidene 57°). Evi- 
dentemente il cloruro di etilidene (ed anche il cloruro di vinile) 
prende origine dall’azione dell’acido cloridrico suil’acetiluro di 
rame (*). Il bijodoetilene solido però, come uno di noi ha dimo- 
strato assieme a Paternò (*) si forma sempre in piccola quantità, 
se si tratta in presenza di acido jodico ed alcool l’acetilene con 
jodio, mentre il prodotto principale è un olio pesante decompo- 
nibile, non volatile, a cui malgrado un lavoro faticoso non si potè 


(*) Per semplicità questo sale di rame veniva preparato mediante acetilene ottenuto 
dal carburo di calcio e non dal bromuro di etilene. 

(*) Annalen, 178, 111; 179f, 368. 

(*) Gazzetta chim., 29, 685. 
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assegnare che con un certo grado di probabilità la costituzione di 
un etere composto della formula CH,.CO0.0.CJ:CHIJ. Sorpren- 
dente è però la facilità con cui il bijoduro fusibile a 71° si vola- 
tilizza insieme col solvente alla distillazione delle sue soluzioni 
tanto alcoolica quanto in cloruro di etilidene, e ciò quantunque 
si rimanga a temperatura bassissima mentre il suo punto di ebol- 
lizione fu determinato a 192° (1). 

L’isolamento di queste diverse sostanze offri dapprima una 
grande difficoltà. Iodurando l’acetilene per la durata di settimane 
intere, si ottenevano per lo più cosi piccole quantità di prodotto 
oleoso volatile, da fare rinunziare a qualsiasi idea di distillazione 
frazionata ; solo col lavoro di quasi un intero anno riuscimmo a 
raccogliere una sufficiente quantità di olio, potemmo anzi osservare 
alla fine della nostra ricerca che il rendimento migliorava sensi- 
bilmente, quando si aumentava di molto la quantità di alcool im- 
piegata nella jodurazione. Così: ad es. in una sola operazione ot- 
tenemmo circa 10 gr. di olio. 

Sottoposto quest’olio reiterate volte ad una sistematica distil- 
lazione frazionata, riscaldandolo con grande precauzione e racco- 
gliendo il distillato in tubi ad U a — 15°, si poterono separare e ca- 
ratterizzare i corpi suddetti (tranne il cloruro di vinile); giacchè 
l’acetilene si volatilizzava in massima parte, il bijodoetilene ri- 
maneva indietro, il clorùro di etilidene, dal punto di ebollizione 
56-59° (A) passava accanto ad altre frazioni bollenti a 35-40° (B) 
e 40-50° (C). ! 

All’analisi queste porzioni diedero i seguenti risultati : 

Frazione A. Cloruro di elilidene, p. eb. 56-59°, non conteneva 
tracce di jodio. | 

I. Metodo della calce : sostanza gr. 0,1390; AgcCil gr. 0,3772 e 
Ag met. gr. 0,0123. 

II. Metodo di Carius: sostanza gr. 0,2967; AgcCil gr. 0,8391 e 
Ag met. gr. 0,0103. 

Per cento parti: 


Trovato Calcolato per C,H,Cl, 
Cloro 70,07 71,04 71,71 


(1) Iourn. of the Chem. Soc., 47, 392. 
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Frazione B, p. eb. 35-40°, senza traccia di jodio. 

Metodo della calce: sostanza gr. 0,1292; AgCl gr. 0,1566 e 
Ag. met. gr. 0,0081. i 


Calcolato per C.H,Cl 
(cloruro di vinile) 


Cloro °/ 31,73 | 56,90 


Trovato 


Frazione C, p. eb. 40-50, non contiene jodio. 
. Metodo della calce: sostanza gr. 0,2153; Agcl gr. 0,3375 e 
Ag. met. gr. 0,0111. 


Tro vato 


Cloro 9/ 40,45 


Nelle porzioni B e C si potè facilmente dimostrare ancora la 
presenza dell'acetilene. Sicoome le percentuali di cloro che con- 
tengono sono di molto inferiori a quella del cloruro di vinile, ri- 
mane il dubbio se questo corpo si trovi veramente nelle porzioni 
analizzate mescolato con molto acetilene ; tanto più che parte del 
cloruro di etilidene dal punto di ebollizione più elevato ha dovuto 
passare nelle prime frazioni. 

Da quanto abbiamo esposto si spiega come Paternò e Pera- 
toner potessero incorrere nell’errore di descrivere come jodoaceti- 
lene l’olio volatile jodurato già osservato da Sabanejeff. Dagli ap- 
punti di allora, che ancora uno di noi conserva, rileviamo che ad 
ogni jodurazione essi ottenevano nel migliore dei casi solo 0,5 cm* 
di sostanza, senza dubbio una quantità troppo piccola perchè si 
potesse ulteriormente depurare, per cui infatti veniva tutta quanta 
adoperata, previo lavaggio con acqua ghiacciata ed essicamento 
con un cannellino di cloruro di calcio. 

Il punto di ebollizione gli autori detti lo determinarono a 
29-32° riscaldando il prodotto in un tubicino da saggio corto, con- 
nesso con un piccolo refrigerante a ricadere che era raffreddato 
con ghiaccio. Ma a questo modo, evidentemente, non poterono os- 
servare che la temperatura iniziale del miscuglio bollente, il quale, 
come abbiamo dimostrato, se è frazionato -a dovere, presenta punti 
di ebollizione anche più elevati. 

Paternò e Peratoner eseguirono tre determinazioni di jodio 
secondo Carius con tre diversi campioni di sostanza, ma ottenuti 
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in due differenti preparazioni; uno di essi dava dei numeri buoni 
per la formula C,HJ, l’altro forniva circa 1 °/, di iodio in più. Dal 
sale aloide, giallo, di argento (il quale però dovéva contenere pure 
cloruro di argento) essi calcolarono soltanto lo jodio, la di cui pre- 
senza era dimostrata dal fatto che l’olio da analizzarsi, già al solo 
‘contatto con l’acido nitrico separava cristalli di iodio; alla forma- 
zione di un altro derivato alogenico non era da peusarci nemmeno 
ritenendosi puri i materiali di partenza impiegati. 

Noi abbiamo ripetuto coi nostri prodotti oleosi grezzi una serie 
di determinazioni quantitative dell’alogeno ed abbiamo trovato che 
campioni provenienti da diverse preparazioni non hanno quasi mai 
composizione costante, variando questa col rapporto secondo il 
quale acetilene, diiodoetilene e cloruro di etilidene variano nel mi- 
scuglio oleoso, come abbiamo veriticato separando il cloruro di ar- 
gento dallo ioduro. Calcolando gli alogeni del miscuglio di cloruro 
e di ioduro di argento tutti quanti come iodio si ottengono rare 
volte dei numeri vicini a quelli dati da Paternò e Peratoner, più 
di rado ancora numeri più bassi, ma per lo più la quantità totale 
di alogeno (iodio) supera di molto il 100 °/, della sostanza impie- 
gata ; cosicchè questo solo dosamento già indica la presenza di un 
altro alogeno a peso atomico più basso dello iodio. Riportiamo come 
esempio talune di queste ultime determinazioni: 

I. Sostanza gr. 0,0979; Agci gr. 0,1142; Agi grammi 0,0860; 

Ag met. gr. 0,0064. Corrisp. a CI gr. 0,0296; I gr. 0,0468. 

II. Sostanza gr. 0,3531; AgCl gr. 0,7806; Agi grammi 0,1038; 
Ag met. gr. 0,0121. Corrisp. a Cl gr. 0,1967; 1 gr. 0,0571. 

III. Sostanza gr. 0,1851 ; AgCl gr. 0,2987; Agl grammi 0,1162; 
Ag met. gr. 0,0045. Corrisp. a CI gr. 0,0749; I gr. 0,0638. 

IV. Sostanza gr. 0,3259; AgCI gr. 0,6140; AgI grammi 0,1443; 
Ag met. gr. 0,0186. Corrisp. a CI gr. 0,1524; I gr. 0,0783. 

Calcolando per cento parti: 


Tutto l'alogeno —©,H,.J, contenuto 


Cloro Jodio coma jodio nel miscuglio . 
I 30,23 49,84 118 54,85 
II 55,67 16,17 141 17,81 
III 40,47 34,46 123 " 37,97 
IV 46,79 = 24,02 132 26,48 


Calcolato per C,HJ : Jodio 83,55 °/. 
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Concludiamo dunque che è da ascriversi ad un puro caso 

se i numeri ottenuti da Paternò e Peratoner si trovarono vicini 
a quelli calcolati per un iodoacetilene.. 
» Le loro osservazioni sul comportamento chimico della loro so- 
stanza debbonsi pure riferire alla presenza nel miscuglio oleoso, 
sia di acetilene, sia di biiodoetilene. Così è vero che il miscuglio 
fornisce con soluzione di cloruro ramoso ammoniacale un sale. di 
rame rosso, ma questo sale--come ci hanno dimostrato le nuove 
ricerche è semplicemente acetiluro senza manco traccie di iodio. 
Infatti questo sale rosso, introdotto ancorà umido in un tubo a pa- 
reti spesse, lavato per decantazione con alcool ed asciuttato nel 
tubo istesso, esplose per riscaldamento ; il residuo venne forte- 
mente calcinato e ripreso con acido nitrico diluito. Aggiungendo 
alla soluzione filtrata qualche goccia di nitrato di argento si arguì 
dalla mancanza di precipitato la assenza di iodio. Nè tampoco sì 
rinvenne iodio sotto forma di sale di rame nella soluzione ammo- 
niacale da cui fu precipitato il composto rosso precedente. A nalo- 
gamente a quanto Nef (') descrisse per il suo biiodoacetilene, un 
supposto monoiodoacetilene avrebbe potuto fornire anche in con- 
tatto di sali ramosi ammoniacali il solito acetiluro di rame, ioduro 
rameoso e derivati alogenati puzzolenti dell’acetilene, prodotti di 
cui però non potemmo rilevare neppure traccia. Dovemmo quindi 
ritenere che l’acetiluro rosso da noi raccolto provenisse semplice- 
mente dall’acetilene disciolto nel miscuglio oleoso impiegato. 

Per quel che riguarda la formazione di biiodoetilene dall’olio 
iodurato per azione dell'acido iodidrico (in soluzione acetica), for- 
mazione che venne spiegata da Paternò e Peratoner con l’equa- 
zione C,JH + HJ — C,H.J,, noi abbiamo potuto dimostrare che la 
quantità di biioduro, la quale precipita dalla soluzione iodidrico- 
acetica diluendo con acqua, è la medesima che è contenuta origi- 
nariamente nel miscuglio oleoso (calcolata dalla determinazione di 
alogeno). Poichè non si forma resina, tale quantità dovrebbe es- 
sere, secondo la superiore equazione, maggiore di quella dell’olio 
impiegato; secondo la nostra osservazione però essa ne rappre- 
senta soltanto una frazione. Impiegando p. es. il campione di mi- 


(4) Annalen, 308, pag. cit. 
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scuglio oleoso volatile di cui sopra abbiamo riportato l’analisi al 
num. II e che conteneva 16,17 °/, di iodio corrispondente a 17 » n 
di biiodoetilene, ottenemmo i seguenti risultati : | 

Gr. 1,8935 di olio lasciato dentro tubo chiuso per 24 ore in 
contatto con eccesso di soluzione di acido iodidrico 1,96 e di acido 
acetico a parti uguali fornirono gr. 0,28265 di biiodoetilene; cioè 
su cento parti: i 


Trovato Contenuto nel produtto originario 


C,H,J, 149 78 


Da tutto quanto abbiamo sin qui riferito risulta ad evidenza 
che il « secondo iodo-acetilene », descritto da Paternò e da uno 
di noi, deve cancellarsi dalla letteratura chimica. È deplorevole 
che sì sia potuto incorrere in un tale errore, sul quale si fonda- 
rono poi considerazioni importanti ed una giustificazione se ne 
può trovare soltanto nel fatto che non si dispose se non di quan- 
tità piccolissime della sostanza in questione. Ad ogni modo ci ri- 
mane la, benchè magra, soddisfazione di aver potuto noi stessi 
eliminare questo errore. 

Esiste quindi una sola specie di acetileni alogenati (non al- 
chilati) i quali sono tutti dei corpi puzzolenti e dotati di grande 
facilità di reazione, cioè C,HCI, C.HBr, C,J.. 

Noi non intendiamo di entrare qui in una discussione sulla 
questione se queste sostanze debbano riguardarsi come veri deri- 
vati acetilenici, ovvero come derivati dell’acetilidene. Le memorie 
di Nef. sull’atomo di carbonio bivalente, alle quali tributiamo tutta 
la nostra ammirazione, mettono in evidenza parecchie ragioni fa- 
vorevoli alla concezione dei prodotti in parola come acetilideni 
sostituiti, per quanto la dimostrazione sperimentale della loro co- 
stituzione non ci sembra condotta con sufficiente rigore. Ci sia per- 
messa solamente la seguente osservazione: dopochè Nef stesso ha 
considerato gi a/chil-acetileni alogenati come derivati dell’idro- 
carburo CH : CH e dopochè ora è stato dimostrato che esiste una 
sola specie di acetileni alogeno-sostituiti, n0n a/chilati, sì potrebbe 
tuttavia essere indotti a considerare tutti questi composti come co- 
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stituiti in un unico modo ed a riferire le proprietà peculiari dei 
derivati alcoolici (odore gradevole etc ), la loro maggiore stabilità 

«e la minore capacità a reagire proprio alla presenza del radicale 
alcoolico nella molecola. 


Palermo, Istituto chimico dalla R. Università. 





Su alcuni acidi idrossamici. 
— Nota di L. FRANCESCONI e A. BASTIANINI. 


(Giunta il f° marzo 1904). 





Gli acidi idrossamici sono, come è noto, composti che si ot- 
tengono per azione dell’idrossilamina su quegli stessi corpi che per 
mezzo dell’ammoniaca danno origine alle amidi; se ne conoscono 
appartenenti tanto alla serie grassa che alla serie aromatica e 
furono l’oggetto di numerosi lavori del Lossen, Hantzsch, Hoff- 
mann ecc. i ! 

Furono dapprima preparati dal Lossen (!) partendo dai cloruri 
acidi, molti acidi idrossamici della serie aromatica e fu studiato este- 
samente il loro comportamento chimico; poi da Jeanrenaud (*) nel 
laboratorio di Hantzsch partendo invece dagli eteri composti. In se- 
guito furono preparati dalle amidi gli acidi della serie grassa da 
Hoffmann (°), e quindi da Miolati (*) con metodo più sollecito, per 
l’azione del cloridrato di idrossilamina solido sulle anìdridi; An- 
geli (*) infine li ottiene per decomposizione dell’acido nitroidros- 
silaminico in presenza delle aldeidi. 

Hoffmann, che per il primo ottenne l’acido acetoidrossamico, 
osservò che questo composte pur essendo un acido, reagiva neutro 
al contrario dell’ossalidrossamico e di, quelli della serie aromatica. 

Hantzsch (°) poi trovò che gli eteri composti degli acidi bi- 


(*) An. cb., CL, 314; CLXXV, 271; CLXXXVI, 1; CCXVII, 1: CCLII, 170; Ber., 
XXVII, 1105. 

(3) Bar., XXII, 1270. 

(3) Ber., XXII, 2854. 

(*) Ber., XXV, 699. 

(*) Gazz. chim. ital., XXXIII, II. 296. 

(*) Ber., XXVII, 799. 
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carbossilici della serie grassa, per azione dell’idrossilamina in so- 
luzione acquosa alcalina per potassa o ammoniaca, già a tempe- 
ratura ordinaria si potevano trasformare in acidi idrossamici, 
volle poi estendere (') l’azione dell’idrossilamina agli acidi mo- 
no-bi e tri-alogenati della serie grassa, e tra questi special- 
mente all’acido mono-cloroacetico. Notò che l’idrossilamina non rea- 
giva, come era da prevedersi, sostituendo cioè il Cì con NHOH per 
dare origine all’ossidril-glicocolla, oppure sostituendo l’ossidrile’ con 
lo stesso gruppo per dare origine all’acido monocloro-acetoidros. 
sammico, ma agiva staccando gli elementi dell’acido cloridrico e 
sostituendovi l’ossimide, dando così l’acido ossimido acetico e ridu- 
cendosi contemporaneamente ad ammoniaca 


NOH 
A 
NC00H 


CH,C] — COOH 4+-2H,NOH =: C + CINH, + H,0. 


Questa reazione avviene negli omologhi superiori dell’acido 
monocloroacetico, e lo stesso tipo di reazione avviene pure sul mo- 
nocloroacetone e sull’aldeide monocloroacetica, dai quali ottenne 
la metilgliossima e l’ossima del gliossal. 

Noì avevamo osservato che il miscuglio, in proporzioni mo- 
lecolari, di cloridrato di idrossilamina e cloroacetamide riscaldato 
leggermente a bagno maria presentava assai intensa la reazione degli 
acidi idrossamici, cioè la colorazione rossa del cloruro ferrico, ciò 
che stava ad indicare che la sostituzione dell’ NHOH all’ NH, del- 
l’amide o dell’ NOH all’ NH nella forma taulomerica, avveniva fa- 
cilmente in queste semplici condizioni, determinata dall’affinità 
che l’ammoniaca ha molto maggiore dell’idrossilamina, per l’acido 
cloridrico. | 

La reazione perciò doveva compiersi, ed il risultato finale di 
essa sarebbe stato CINH, e l'acido idrossamico.- Si volle pertanto 
vedere se in tal modo si poteva ottenere l’acido cloroacetoidrossa- 
mico, se le diverse amidi degli acidi mono e bibasici, tanto della 
serie grassa che della serie aromatica, presentavano la medesima 
attitudine a reagire col cloridrato di idrossilamina, e se si poteva . 
più semplicemente giungere alla preparazione degli acidi idrossa- 


(*) An. ch., CCLXXXIX, 285. 
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mici in genere, estraendoli direttamente con i comuni solventi or- 
ganici dal miscuglio col cloruro di ammonio evitando così il pas- 
saggio attraverso al sale di rame al quale furono costretti di ri- 
correre i precedenti autori. 


Acido clorcacetoidrossamico. 


Pesi equimolecolari di monocloroacetamide polverizzata e di 
cloridrato di idrossilamina si mescolano intimamente. A tempe- 
ratura ordinaria le due sostanze non reagiscono ; sì riscalda quindì 
il miscuglio a bagno maria in piccole porzioni (2 o 3 grammi) per 
impedire che la reazione avvenga con violenza e si produca perciò 
un grande sviluppo di calore per il quale la sostanza si brucia. 

Il miscuglio sì rammollisce a poco a poco; la reazione avviene, 
ma contemporaneamente sublima un poco di cloroacetamide la 
quale si fa ricadere nel miscuglio fino a reazione completa. 

Il riscaldamento non deve prolungarsi per più di due ore 
perchè alla reazione suddetta non segua la decomposizione del 
prodotto formatosi. ‘ l 

Il prodotto risultante è una massa pastosa. Si riuniscono in un 
palloncino i prodotti di molte di queste reazioni, si tengono a ri- 
cadere nel benzolo, e si ripete l’estrazione fino a cbe questo sol- 
vente nulla più discioglie e nel palloncino rimane solo del cloruro 
di ammonio. 

Si raccolgono i cristalli, che si depositano per raffreddamento 
in laminette di lucentezza madreperlacea, su filtro e si ricristal- 
lizzano dal benzolo. 

Per la separazione fu utile la proprietà di questo solvente di 
sciogliere benissimo a caldo l’azido cloroaceto-idrossamico ciò 
che non fa per gli altri acidi di cui appresso. ! 

L’acido monocloroacetoidrossamico fonde alla temperatura di 
108° con decomposizione e sviluppo di gas, lasciando come residuo 
del cloruro di ammonio. 

E° solubilissimo nel benzolo all’ebullizione e quasi affatto in- 
solubile a freddo. E’ solubilissimo nell’alcool anche freddo, e così 
pure nell’acqua, e cristallizza da questo solvente senza decomporsiì; 
è molto solubile nell’etere. 
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Colora intensamente in rosso una soluzione di cloruro ferrico; 
dà con acetatu di rame un precipitato verde voluminoso; con AgNO, 
non dà precipitato ; riduce il liquido di Fehling contrariamente a 
quanto fanno gli altri acidi, ed ha, a differenza degli acidi 
idrossamici una reazione leggermente acida. Le proprietà acide 
sono evidentemente rinforzate dalla presenza del cloro nel metile. 

CH;Cl 

L’analisi conduce alla formula seguente: | 2N0H 

NOH 

Determinazioni di N: 

Sostanza g. 0,1405, cm? di N 16,1, pressione mm. 746,7, temp. 15°. 

Determinazione di C e H: | 

Sostanza g. 0,4780, CO, g. 0,3815, H,0 g. 0,1703. 

Determinazione di Cl col metodo del Wohlard sul cloruro di 
calcio ottenuto bruciando la sostanza in Ca0: | 

Sostanza g. 0,1507, cm? di AgNO; g. 13,5, Ag per cm? di AgNO; 
g. 0,01085. 


Calcolato per C,H,O,NCI Trovato °/, 
C°% 21,84 21,76 
H 3,65 ! 3,97 
N 12,830 13,18 
CI 31,79 31,90 


Perciò la reazione avviene fra l’idrogeno deil’idrossilamina ed 
il residuo amidico, e non tra l’idrossilamina ed il cloro contenuto 
nel radicale dell’amide, come nella reazione di Hantzsch. 


Acido acetoidrossamico. 


Se si mescolano pesi equimolecolari dì acetamide e cioridrato 
di idrossilamina intimamente, già a temperatura ordinaria, dopo 
un certo tempo si ha la formazione di una massa deliquescente 
che dà fortemente la reazione degli acidi idrossamici. Uno o due 
giorni dopo che la reazione cromatica non aumenta ulteriormente, 
si fa l’estrazione con alcool assoluto per separare l’acido idrossa- 
mico dalla maggior parte del cloruro di ammonio che si forma 
nella reazione. 


Al È 
ce TR, o hg z 
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Aggiungendo poi alia soluzione alcoolica dell’etere, si preci- 
pita ancora del cloruro di ammonio e rimane disciolto l’acido idros- 
samico, il quale per svaporamento delle soluzioni si ottiene, benchè 


contenente traccie di cloruro ammonico, in grado di sufficiente 
purezza. 


Acido propionidrossamico. 


La propionamide mescolata intimamente a secco con quantità 
calcolata di cloridrato di idrossilamina dà anch'essa, dopo qualche 
tempo, se lasciata a sè, e subito se alquanto riscaldata, la solita 
reazione cromatica. 

Quando la reazione più non aumenta, si tratta come sopra 
per avere l'acido propionidrossamico. 


Acido butirridrossamico. 


Si procede anche qui nel modo già esposto finchè non si ot- 
tiene il massimo di intensità della colorazione rossa. 

Anche qui fu fatta l’estrazione con alcool e la precipitazione 
con etere e si potè ottenere l’acido butirridrossamico, ma anch’esso 
sempre mescolato con piccole quantità di cloruro di ammonio, dal 
quale difficilmente si riesce a separare. 

L’acido butirridrossamico non era ancora conosciuto ; inco- 
mincia a fondere a 127°, è solubilissimo in alcool freddo ed in 
acqua, affatto insolubile in etere ed in benzolo. 


Acido capronidrossamico. 


Pesi equimolecolari di cloridrato di idrossilamina e di capro- 
namide, anche dopo lungo tempo non danno indizio della reazione 
cromatica nel miscuglio. 

Bagnando questo con alcool a temperatura ordinaria, oppure ri- 
scaldandolo a bagno maria, l’acido capronidrossamico si forma e 
colora intensamente il cloruro ferrico in rosso. Disponendosi di 
piccola quantità di sostanza non fu possibile farne l'estrazione 
ed esaminarne le proprietà. 
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Urea. 


L'urea mescolata col cloridrato di idrossilamina non reagisce 
a temperatura ordinaria, poichè il miscuglio non dà con cloruro 
‘'ferrico la colorazione violetta caratteristica dell’idrossilurea di 
Dreher e Stein e neppure la colorazione rosso fugace dell’isoi- 
drossilurea (1). 

Nemmeno tenendo il miscuglio sul bagno maria si osservano 
queste colorazioni, ma si ha uno sviluppo di gas il quale è pro- 
babilmente dovuto alla decomposizione dell’isoidrossilurea (fusione 
e decomposizione a 70°) che è il primo prodotto della reazione. 

Riscaldando invece con molta precauzione a fiamma diretta 
fino a fondere completamente il miscuglio, apparisce la reazione 
cromatica, ma molto debole e che non aumenta per ulteriore ri- 
scaldamento. | 

Se si riscalda ancora a temperatura più elevata si ha una 
reazione violenta e decomposizione completa del prodotto. 


Ossamide. 


Un miscuglio ben polverizzato nelle proporzioni di una mole- 
cola di ossamide per due di cloridrato di idrossilamina non rea- 
gisce a temperatura ordinaria e nemmeno al bagno maria. Proce- 
dendo nel riscaldamento, quando si giunge verso i 140° avviene 
una specie di esplosione e la sostanza si brucia completamente 
con grande sviluppo di gas rimanendo indietro una parte carbo- 
nizzata mista a del cloruro ammonico. 


Bensamide. 


Mescolando la benzamide in proporzioni equimolecori con idros- 
stlamina, non si nota nessun indizio di reazione neppur bagnando 
il miscuglio con piccola quantità di acqua o di alcool e riscal- 
dando a bagno maria. 

Se però si riscalda con precauzione sino a fondere il miscuglio 
si inizia la reazione fra le due sostanze, ed infatti col cloruro fer- 


(') L. Francesconi e Parrozzani, Gazz. chim. ital., XXXI-II, 334. 
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rico si ha una leggera colorazione rosso violetta, caratteristica 
dell’acido benzoidrossamico. Riscaldando ulteriormente, la reazione 
avviene con grande violenza, con sviluppo tumultuoso di gas e si 
ha come residuo una massa pastosa che dà appena la colorazione 
del cloruro ferrico. 


Succindiamide. 


Non reagisce neppur essa alla temperatura ordinaria nè a 
bagno maria. Per riscaldamento ulteriore si ha pure una reazione 
violenta e decomposizione. 


Flaldiamide. 


Non reagisce a temperatura ordinaria, e a temperatura più 
elevata si comporta come la precedente ; cioè alla temperatura in 
cui si inizia la reazione avviene anche la decomposizione del 
prodotto. 


Riassumendo, da questi tentativi risulta che le amidi degli 
acidi monobasici della serie grassa a basso peso molecolare come 
l’acetamide, propionamide, butirramide reagiscono facilmente a 
temperatura ordinaria, e perciò se ne possono ottenere gli acidi 
idrossamici corrispondenti. 

La capronamide reagisce a temperatura ordinaria purché ba- 
gnata con un poco di alcool, oppure riscaldata a bagno maria. 
L’attitudine a reagire diminuisce col crescere del peso molecolare. 
La cloroacetamide reagisce a caldo dando l’acido monocloroace- 
toidrossamico. 

Delle amidi della serie aromatica, la benzamide non reagisce 
nè a temperatura ordinaria nè a bagno maria. 

L’urea, l’ossamide, la succindiamide, e la ftaldiamide non rea- 
giscono nè a freddo nè a 100° e per riscaldamento ulteriore rea- 
giscono con gran vivacità, ma il prodotto della reazione contem- 
poraneamente si decompone. 
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Sulle anidridi miste organico-inorganiche. 


Nota di L. FRANCESCONI e U. CIALDEA, 


(Giunta il 4 marzo 1901). 


Schutzenberger (!) verso il 1860, basandosi sulla teoria del Grot- 
thus la quale dice che ciascun elemento conserva allo stato di com- 
binazione, il suo carattere elettro-positivo o elettro-negativo, e che 
nei composti risultanti dall’unione di due metalloidi, uno dei due è 
elettro-positivo e l’altro elettro-negativo (così che nel proto-cloruro 
di iodio, di bromo, di solfo, nel ioduro di cianogeno ecc. lo iodio, 
il bromo, lo solfo e il cianogeno si comportano da elettro-positivi) 
_previde che essi, come tali, avrebbero potuto sostituire i metalli 
nei sali ossigenati e previde anche la poca stabilità dei composti 
risultanti. 

L’esperienza non tardò a verificare queste previsioni e benchè 
le sue reazioni fossero limitate, pure i risultati ottenuti gli fu- 
rono sufficienti per poter dire con certezza, che sarebbe stato pos- 
sibile preparare i sali ossigenati di cloro, bromo, iodio, ciano- 
geno ecc. come si preparano i sali di potassio, piombo, mercurio ecc. 
Questi nuovi composti si possono considerare come sali di cloro, 
bromo, iodio, cianogeno ecc., o come anidridi miste. 

Ecco in riassunto i fatti trovati dallo Schitzenberger. Per 
azione dell’anidride acetica sull’anidride ipoclorosa, si ha, ope- 
rando a bassa temperatura, un liquido giallo pallido, che si de- 
compone coll’acqua in acido acetico ed ipocloroso, e perciò deve 
considerarsi come anidride ipoclorosa acetica. Verso i 100° detona 
con violenza decomponendosi in anidride acetica, ossigeno e cloro; 
sì può però conservare nel ghiaccio e nell’oscurità senza che si 
alteri, ma alla temperetura ordinaria ed alla luce si decompone 
poco a poco. Il mercurio ne è attaccato energicamente a freddo, 
forma acetato di mercurio e sviluppa cloro. 

In questo composto il bromo e lo iodio spostano il cloro e si 
hanno le anidridi ipobromosa ed ipoiodosa acetica, quest’ultima 
solida, cristallina, però facilmente decomponibile ed esplosiva. 

Egli ottenne, ma non potò isolarlo, l’acetato di cianogeno dallo 


(') Annalen der chemie und Pharmacie, 120, p. 113. 
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ioluro di cianogeno sull’acetato di argento, ed osservò che ele- 
vando la temperatura, dopo avvenuta la reazione con formazione 
di ioduro di argento, si ha un’esplosione violenta. 

Tommasi (') per azione del cloruro di acetile sul solfito di 
piombo ottenne l’anidride solforosa acetica, liquido di odore pun- 
gente, che con acqua dà SO; ed acido acetico; Kammerer e Carius (?) 
dal cloruro di acetile sul fosfato di argento ottennero l’acido dia- 
cetilfosforico e Menschutkin (*) dal cloruro di acetile ed acido fo- 
sforoso l’acido pirofosforoso-acetico. 

.C. Friedel e A. Ladenburg (‘) ottennero l’anidride silicoacetica, 
dal cloruro di silicio sull’acido o sull’anidride acetica, in forma di 
una massa cristallina che mescolata con l’acqua si decompone vio- 
lentemente in acido silicico ed acetico e si decompone tra 160° e 
170° in anidride acetica ed anidride silicica; ed A. Bertrand (5) 
nel 1880 osservò che il tetracloruro di titanio, il cloruro stannico 
ed il cloruro antimonico reagiscono violentemente sull’acido ace- 
tico nella stessa maniera del cloruro di silicio. Ultimamente 
Pictet (*) sotto il titolo di anidridi organico-minerali ha pubblicato 
una nota nella quale invece descrive dei prodotti risultanti dalla 
somma di due molecole di acidi organici, acetico o propionico con 
una molecola di acido nitrico. 

Ma le anidridi miste risultanti da acidi organici e nitroso o ni- 
trico sono affatto sconosciute per quanto si sia tentato di prepararle: 
invero per l’azione dei cloruri dei radicali acidi (acetile e benzoile) 
sul sale di argento dell’acido nitrico, Lachowicz (’) ottiene le ani- 
dridi acetica e benzoica ed i prodotti di decomposizione dell’ani- 
dride nitrica, ed è su questa reazione che egli basa un metodo 
generale ed economico per la preparazione di anidridi. di acidi 
organici. Più tardi Minunni e Caberti (*) dal cloruro di benzoile 
sul nitrito sodico, non ottengono che anidride benzoica ed i pro- 
dotti di decomposizione dell’anidride nitrosa. 


(') Berichte der deutschen chemischen gesellschaft,, 7, p. 826. 

(*) Annalen der ehemie und Pharmacia, 131, p. 153. 

(3) Annalen der ehemie nnd Pharmacie, 133, p. 317. 

(*) Annalen der ehemie nnd Pharmacie, 145, p. 174. 

(*) Bullettin, 33, p. 252. 

(*) Archives de Sciencea physignea et naturelles, 1903, t. XV, p. 589 e t. XIV, p. 191. 
(!) Berichte, 17, p. 1281. 

(*) Gazz. chim. ital., XX. 1890, p. 655, 
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Noi abbiamo pensato di ottenere le anidridi miste nitroso-or- 
ganiche, al fine di conoscere le loro proprietà e studiarne il com- 
pottamento chimico, facendo reagire ‘il cloruro di nitrosile (!) sui 
sali di argento degli acidi organici ad incominciare dall’acido ace- 
tico e formico per la serie grassa, e dall’acido' benzoico per la 
aromatica ed abbiamo potuto ottenere della serie grassa, le anidridi 
nitroso-acetica e nitroso-propionica e della serie aromatica l’ani- 
dride nitroso-benzoica. I risultati di queste esperienze provano che 
il nitrosile, al pari del cloro, bromo, iodio, cianogeno, può sostituire 
l’idrogeno degli acidi organici, risultandone dei composti poco sta- 
bili a freddo e nell'oscurità, decomponibili facilmente ed esplosivi 
sotto l’infiuenza della luce, per una specie di singolare incompati- 
bilità dei due radicali di differente natura (organico ed inorganico), 
i quali tendono a riunirsi per dare le due diverse anidridi. 


(') N cloruro di nitrosile è stato preparato dall'unione diretta del cloro e del ni- 
trosile per l’azione catalitica del carbone. Read. R. Accademia dei Lincei. vol. XII, 
2° semestre, serie V, fase. 2°, p. 75. 
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4.38 
PARTE SPERIMENTALE. 


Apparecchio per la preparazione delle anidridi nit roso-or- 
ganiche. — Consiste di una provetta P chiusa con tappo di cautchouc, 
protetta nella parte inferiore da un dischetto di amianto, in comuni- 
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cazione con il tubo ad U immerso in un miscuglio frigorifero (ghiaccio 
e sale) ed unito con il tubicino b al palloncino A cbe è posto an- 
ch’esso entro al recipiente contenente la miscela refrigerante. Il 
tubo ad U si unisce poi dall’altra parte con una torre contenente 
della pomice imbevuta di acido solforico. Il turacciolo che chiude 
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il palloncino. A è protetto pure da un dischetto di amianto. Si pone 
il sale d’argento ben secco nel palloncino A raffreddato, quindi si 
introduce nella provetta P un tubo aperto contenente il cloruro di 
nitrosile in quantità alquanto inferiore alla calcolata per la rea- 
zione. Lo sì lascia evaporare alla temperatura dell'ambiente in modo 
che, condensandosi nel tubo ad U cada a poco a poco sul sale 
di argento al fine di evitare un forte riscaldamento, e così si ta 
subire al cloruro di nitrosile una ulteriore distillazione, per cui si 
ha ancora più puro. Dopo che tutto il cloruro di nitrosile è distil- 
lato si lascia stare ancora per una mezz'ora affinchè sia completa- 
mente assorbito dal sale di argento. Quindi si stacca il palloncino 
A esi unisce nuovamente all’apparecchio nel posto occupato dalla 
torre contenente la pomice imbevuta di acido solforico e gli si 
sostituisce una provetta, dove si raccoglie il prodotto della rea- 
zione, manita di una strozzatura al fine di poterla subito chiudere 
alla fiamma. La torre sì pone al posto della provetta da cui prima 
ha distillato il cloruro di nitrosile. Dapprima si provò a distillare 
il prodotto della reazione alla pressione ordinaria elevando a poco 
a poco la temperatura, ma dal cambiamento di colore del distil- 
lato, si vide che esso sì decomponeva e lo stesso accadeva distil- 
landolo a pressione-ridotta. Per avege il prodotto purissimo per 
farne l’analisi, il mezzo migliore è quello di lasciarlo distillare per 
trasporto da una corrente di anidride carbonica ben secca per il 
passaggio attraverso delle bottiglie di lavaggio ad acido solforico e 
a delle torri ripiene di pomice solforica. 


Risultati sperimentali sui sali di argento della serie grassa. 


Formiato di nitrosile. — Nel palloncino per la reazione furono 
posti 15 grammi di formiato di argento, ma non appena vi caddero le 
prime goccie di cloruro di nitrosile, si ebbe un’esplosione. 

Si tornò a ripetere la prova con 10 gr. facendo un miscuglio 
frigorifero migliore, avendo attribuito l’insuccesso della prima allo 
scarso raffreddamento; ma anche questa volta si ebbe una vio- 
lenta esplosione, per cui si rinunciò ad ogni ulteriore tentativo. 


CH 
Acetato di nitrosile | li — Si fa agire sull’acetato di ar- 


gento ben raffreddato il cloruro dî nitrosile in quantità inferiore 
alla calcolata per la reazione 
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‘00 — Ag + NOCL ult — NO + Agcl 

Si lascia la miscela a sé stessa per circa mezz'ora, quindi si 
distilla il prodotto della reazione in corrente di anidride carbo- 
nica non oltrepassando i 40°. Si ha cosi nn liquido di color giallo- 
oro che viene subito chiuso in tubicini di vetro. Il detto prodotto 
sì decompone rapidamente alla luce diretta del sole ed in minor 
minor grado alla luce diffusa, in anidride acetica ed anidride ni- 
trosa. Ciò si avverte facilmente poichè il liquido giallo-oro in breve 
tempo diviene di colore verde-smeraldo, anche se tenuto in tubo 
di vetro saldato alla lampada. L’acqua lo decompone in acido ace- 
tico ed anidride nitrosa: 


CH, CH, . NO 

n GOONO + H,0 = 2 6008 + NO 

poichè aggiungendovi dell’H,O ghiacciata si nota la formazione di 

un composto azzurro (evidentemente l'anidride nitrosa) che poi 
sparisce disciogliendosi nell’acqua. 

Riscaldandone il vapore esplode con violenza, ed anche esplode 
spontaneamente dopo qualche tempo nei tubicini di vetro nei quali 
sì racchiude. 

La determinazione di azoto e la combustione offrono quindi una 
certa diflicoltà sia per la esplosività del composto che per la vo- 
latilità dell’anidride nitrosa. 

Siamo riusciti ad avere risultati soddisfacenti adoperando l’ap- 
parecchio rappresentato dalla figura sottostante per la determina- 


>0 
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zione di azoto, cioè una canna ricurva nella parte inferiore, la cui 
estremità per mezzo di un tubo di gomma è collegata ad un piccolo 
serbatoio dì vetro infusibile, A, riempito di carbonato di manga- 
nese. Entro il tubo di gomma scorre una piccola canna di vetro, 
mediante la quale si può fare avanzare il tubicino di vetro con- 
tenente il composto. 

Il modo di procedere per la determinazione di azoto è sem-. 
plicissimo ; quando Sì è certi che l’aria, contenuta dalla canna, è 
stata scacciata interamente dall’acido carbonico, mediante la pic- 
cola canna di vetro, che scorre entro il tubo di gomma, si fa 
avanzare il tubicino di vetro contenente il composto, finchè la sua 
punta sottilissima arrivata alla curva della canna sì spezza. 

Nel momento della rottura si va svolgere una corrente di acido 
carbonico un poco più forte, per impedire che i vapori dell’anì - 
dride nitrosa ritornino indietro e per evitare ciò si pone anche 
un tampone di amianto, dietro il tubicino contenente il composto. 
Si lascia quindi evaporare l’anidride nitrosa riscaldando legger- 
mente finchè il liquido non diventa incolore. Allora si può riscal- 
dare fortemente senza pericolo di esplosione. I vapori del prodotto 
passano sull’ossido di rame rovente e quindi su tre spirali dì rame 
ridotte coll’idrogeno. 

La stessa canna serve per la combustione ; però essa è chiusa 
da un tappo di sughero attraversato a dolce sfregamento da un 
. tubo di vetro che serve per respingere il tubicino contenente il 
prodotto e per fare entrare nella canna l’ossigeno e l’aria secca 
esente da anidride carbonica. | 

Il composto distillato diede nell’analisi risultati i quali con- 


CH 
cordano colla formula | come si vede da quanto segue : 
COONO 


Determinazioni di azoto. 


I. Gr. 0,1421 fornirono cm? 19 di azoto alla pressione di 
759, 4mm e alla temperatura di 22°. 

II. Gr. 0,1405 fornirono cm? 19,2 di azoto alla pressione di 
757,65mm e alla temperatura di 229,2. ! 
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! Combustioni. 
III. Gr. 0,2662 fornirono gr. 0,0883 di H,O e gr. 0,2571 di CO.. 


IV. Gr. 0,3083 fornirono gr. 0,0946 di H,0 e gr. 0,3022 di CO,. 
da cui sì ha: 


CH, 
Trovato Calc. per bi La 
I Il IIl IV 
N°, 1544 15,75 — ci 15,76 
Dx — 26,34 26,67 26,94 
II ah ni 388 3,49 3,40 


Una certa quantità del prodotto fu chiusa in un tubicino a 
pareti resistenti e si lasciò per molto tempo esposto alla luce: 
dopo di che per distillazione alla temperatura ordinaria in corrente 
d’idrogeno ben secco e raffreddando il prodotto della distillazione 
con l’aria liquida, si ebbe una massa polverosa amorfa di un co- 
lor celeste pallido. La detta massa per innalzamento della tem- 
peratura nell’istante della fusione cambiò il suo colore in azzurro 
intenso, che le rimase permanentemente anche raffreddandola di 
nuovo nell’aria liquida ('). Nel palloncino restò indietro l'anidride 
acetica che si riconobbe dai suoi caratteri. 

Aprendo uno dei tubicini in cui abbia di già agito la luce, 
l'anidride nitrosa va via ed il liquido ritorna giallo-oro. Da ciò si 
vede che si era stabilito un equilibrio tra il composto ed i pro- 
dotti di decomposizione, e che venendosi a turbare questo equili- 
brio eliminando uno dei detti prodotti, la decomposizione ricomin- 
cia e l'anidride nitrosa va via man mano che si forma. Resta 
indietro un liquido denso, limpido, che è l’anidride acetica. 

Non si può distillare il composto alla pressione ridotta poi- 
chè si decompone nelle due anidridi, ciò che pure avviene a pres- 
sione ordinaria. 

CH, 


| 

Propionato di nitrosile CH, .— Facendo reagire nella 
| 
CO—-0— NO 


(1) Le proprietà del suddetto composto corrispondono a quelle dell'anidride nitrosa 
date da D. Helbig, Gazz. chim. ital., t. XXXIII, parte I, 1903. 
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identica maniera sul propionato di argento la quantità teorica di 
cloruro di nitrosile calcolata per la seguente reazione : 


CH, ! CH, 

| 
| 
CO—0—Ag+Noci = CoO—0—NO+ Agci 


si ha distillando, anche qui per trasporto dall’anidride carbonica, 
un liquido giallo-oro, ma elevando un poco più la temperatura, 
cioè tra 60° e 70°. . 

Il prodotto distillato presenta caratteri fisici e chimici ana- 
loghi all’acetato di nitrosile. Si può conservare nel ghiaccio e 
nell'oscurità senza che si alteri, ma alla temperatura ordinaria e 
alla luce si decompone rapidamente in anidride propionica ed ani- 
dride nitrosa, colorandosi quindi anch’esso in verde smeraldo. 
Sembra più stabile dell’acetato. 

Mescolato con l’acqua reagisce secondo l’equazione : 


CHy CH* 
| | 
CH, =: CH NO 
70 
2C0 -0—NO+HOH 2C0—-0— 0H + NO 


La sua densità determinata col metodo di Meyer, è a 65° 
eguale a 50%2, mentre la teorica è 519,2. 
I risultati analitici confermano la sua formula: 


Determinazione di azoto. 


I. Gr. 0,1144 fornirono cm 13,8 di azoto alla pressione di 
7157,8mm e alla temperatura di 26°. 


Combustioni. 


II. Gr. 0,2276 fornirono gr. 0,1060 di acqua e gr. 0,2834 di CO,. 
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III. Gr. 0,1825 fornirono gr. 0,0854 di H,Ò e gr. 0,2308 di CO,. 
da cuì sì ha: 


CH, 
Trovato Calc. per CH? 
| O—-0— NO 
l Il III 
N 13,69 — — 13,61 
c — 33,95 34,66 34,92 
H —_ 5,13 5,07 4,89 


Non si può ben determinare il punto di ebollizione giacché si 
decompone, come l'acetato, nelle due anidridi; sembra però che 
sia verso i 60°. Il suo modo di formazione e le sue proprietà deb- 
bono farlo considerare come propionato di nitrosile. 


Serie aromatica. 


Benzoato di nitrosilte. — Nel palloncino per la reazione fu 
posto il benzoato di argento e nella provetta il cloruro di nitrosile 
in leggero difetto sulla quantità calcolata per la reazione: 


[a — [ ercssoe ani 
i aa N 


Era di già stata assorbita la metà circa del cloruro di nitro- 
sile dal sale di argento quando, forse per riscaldamento, si ebbe 
una violenta decomposizione con sviluppo di densi vapori e nel 
residuo rimasto nel palloncino si trovò cloruro di argento, acido 
ed anidride benzoica. 

Raffreddando maggiormente e distillando più lentamente il clo- 
ruro dì nitrosile avviene la reazione quietamente, ma distillando in 
corrente di CO, già verso i 40-50? si svilupparono dei vapori ru- 
tilanti e nel palloncino restò indietro il cloruro di argento impre- 
gnato dì un olio denso giallo-rosso da cui disciolto in una miscela 
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di ligroina leggera ed etere si ebbero per evaporazione dei cri- 
stalli di anidride benzoica. 


Per poter separare il composto che si forma nella reazione si 
sostituì al palloncino nn recipiente R comunicante nella patte in- 





feriore con un tubetto d munito lateralmente di un tubicino T da 
applicarsi alla pompa, colla quale dopo avvenuta la reazione si 
aspira facendo entrare dalla parte superiore dell’aria ben secca. 
Si riesce così a raccogliere solo una piccola porzione di un olio 
giallo (giacchè la rimanente resta impregnata nel cloruro di ar- 
gento) dal quale determinato l’azoto, si ebbe in quantità corrispon- 
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dente alla formula del benzoato dì nitrosile. Gr. 0,0662 fornirono 
cm' 5,7 di azoto alla pressione di 757mm ed alla temperatura di 21° 
da cui 


Nos — C0-0—- NO 
Trovato Calc. per 
Sa 
N 9,7 9,29 


Se sì versa poi della ligroina leggera nel recipiente R, passa nella 
parte inferiore colorata in giallo-rosso : ed un poco di questa so- 
luzione posta su un vetrino da orologio evapora spargendo vapori dì 
ipoazotide e lasciando un residuo solido che è anidride benzoica. Due 
tubicini dì vetro riempiti di detta soluzione ed esposti al sole 
dopo appena diecì minuti incominciarono a depositare dei cristal- 
lini mentre la soluzione prendeva un colore verdognolo e dopo qual- 
che tempo esplosero spontaneamente. 

Si può concludere che il benzoato di nitrosile si forma, ma è 
instabile alla luce ed al calore e si decompone in anidride ben- 
zoica e nitrosa; assorbe con molta avidità il vapore di acqua 
dall'aria decomponendosi in acido benzoico ed acido nitroso. 


Roma, Istituto Chimico della R. Università. 


AAT 


La reazione fra il biossido di azoto e l’ossigeno 


a basse temperature. 


Nota di L. FRANCESCONI e N. SCIACCA 


Glauber nel 1648 osservava che l’acido nitrico fumante dive- 
niva azzurro con l’arsenico bianco, ed a questo attribuì il colore, 
ma Scheele, per primo, si avvide che la colorazione era dovuta ad 
una riduzione in un acido inferiore che Chenevix poi denominò 
acido nitroso. Nel 1789 Lavoisier nel suo classico Traité élément. 
de Chemie, indica per l’azoto tre composti ossigenati : 

Ossido nitroso (ora NO). 

Acido nitroso (acido nitrico fumante). 

Acido nitrico (acido nitrico bianco). 

Solo nel 1816 i lavori di Berzelius e di Dulong, ma special- 
mente lo studio di Gay-Lu3zsac sui rapporti volumetrici nelle com- 
binazioni dei gas fra di loro, portarono alla conoscenza che, o due, 
o quattro volumi di biossido di azoto, possono combinarsi con un 
volume di ossigeno per dare l’acido nitroso (ora anidride nitrosa) 
e l'acido pernitroso (ora ipoazotite). a 

Dulong (?) disse che nella reazione fra biossido di azoto ed 
eccesso di ossigeno si forma soltanto ipoazotite. 

Pictet (*) afferma che la combinazione dell’ossigeno con il bios- 
sido non ha più luogo a — 120°. 

Ramsay credè che l’anidride nitrosa avesse la formola N'O° 
come i composti analoghi del fosforo, dell’arsenico e dell'anti- 
monio e ne determinò il peso molecolare col metodo crioscopico 
adoperando come solvente il tetrossido di azoto, di cui si servi 
anche per avere una determinata quantità di anidride nitrosa con 
una corrente di NO. Ramsay trovò che corrisponde invece alla 
formola N*O* e che i valori alquanto più elevati da lui ottenuti 
specialméènte per soluzioni del 3,5 °/, dovevano attribuirsi a errori 
sperimentali ; onde ritenne non definitive le sue esperienze e non 


(4) Chemical Societj, 57, 590. 
(*) Ber., t. XII, p. 367: t. XVIII, pag. 1376. 1384, 1391. 
(3) Zeit. Anorg. 18, VII, 214, 249. 


448 


escluse il caso che, con concentrazioni più alte, si potesse consta- 
tare per l’anidride nitrosa la formola polimera ('). 

E’ noto che l’anidride nitrosa si decompone in NO? ed NO, ma 
non tutti gli autori sono d’accordo sulla temperatura a cui la de- 
composizione incomincia. Lunge (*) il quale attribuiva una funzione 
importante all’anidride nitrosa nelle camere di piombo, sostenne 
dapprima che N?0? resiste allo stato di vapore anche a 150° ma 
sì ricredè poi per ì lavori di G. Von Porschnev (°) il quale trovava 
che ì vapori dell’anidride nitrosa sono costituiti da NO ed NO° 
e giungeva inoltre, per una lunga ed accurata serie di esperienze 
sulla reazione di formazione e quella di decomposizione dell’ani- 
dride nitrosa, a queste conclusioni : 

I. NO* ed NO non si Ma o solo in quantità minime, 
fra -+-279,3 e + 100°. 

II. NO ed N?°O* reagiscono totalmente dando N?0? che è sta- 
bile a — 21° e a temperatura superiore si dissocia in NO ed NO?. 

III. A — 21°, per riduzione dell’ipoazotite col biossido si forma 
facilmente l’anidride nitrosa che è di colore indaco. 

Non così aveva concluso Ramsay in riguardo alla stabilità 
dell'anidride nitrosa. Egli notava che da una soluzione di tetros- 
sido (N°0‘) e di triossido (N°O*) in protossido di azoto (N°0), il 
protossido che si sviluppa trascina con sè quantità apprezzabili di 
biossido. Questo non può provenire che dalla decomposizione del- 
l' N?03, la quale dunque, già a — 90° (temperatura di ebollizione 
del protossido) è instabile. 

D. Helbig, che per il primo ha ottenuto l’anidride nitrosa pura, 
per sintesi diretta dagli elementi, facendo avvenire una serie di 
scariche elettriche in seno all’aria liquida ('), così si esprime (*): 

«e Comunque la sostanza sia stata preparata, gli autori la de- 
« scrivono come un liquido di colore variante dall’azzurro cupo 
« al verde sporco: non presenta mai un punto di ebollizione. co- 
« stante; poichè durante la determinazione esso va salendo a 
e mano a mano da — 8° a — 22°; la distillazione è accompagnata 
« dallo sviluppo di rilevanti quantità di biossido di azoto. Questi 


('*) Ann. de Ch. de Ph., 2, 397. 
(*) Chem. Zeit., t. XIX, pag. 425. 
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« caratteri dipendono dalla poca stabilità del triossido che ha una 
« marcata tendenza a scindersi secondo la reazione : 


N*0° — NO* + NO 


« la instabilità è anche confermata dal fatto che nessuno degli 
« autori è riuscito ad avere analisi cun cifre concordanti fra di 
« loro e con la teoria ». 

Secondo Helbig la decomposizione dall'anidride nitrosa co- 
mincia a — 111° (nel vuoto), temperatura di fusione del triossido, 
determinata dallo stesso autore mediante una pila termoelettrica. 

Il prodotto da lui ottenuto quando è sospeso nell’aria liquida 
ricorda nell'aspetto l’idrato cromico precipitato. Evaporata l’aria, 
appare come polvere amoria di color celeste pallidissimo e appena 
fuso acquista il calore azzurro cupo che conserva quando viene 
risolidificato. ! 


Avendo osservato che il biossido di azoto liquido a contatto 
con l’ossigeno dell’aria si colora in azzurro-indaco, si ebbe il dubbio 
che la reazione fra NO ed O, oltre che essere regolata dalle pro- 
porzioni dei reagenti, potesse anche dipendere dalle condizioni di 
temperatura e, più precisamente, che a temperature molto basse 
non sarebbe l’eccesso o il difetto di ossigeno sul biossido di azoto 
a determinare la formazione dell’ipoazotite o del triossido di azoto, 
ma si formasse sempre, indipendentemente dalle proporzioni dei 
reagenti, l’anidride nitrosa. E’ così che sì è intrapresa una serie 
di espèrienze allo scopo di vedere se e quale influenza ha la tem- 
peratura helia reazione suddetta; di studiare le condizioni nelle 
quali i prodotti di combinazione (N°0* ed N?0‘) si trasformano 
l’uno nell’altro per l’azione dell’ossigeno e del biossido di azoto 
e, inoltre, di trovare le condizioni di stabilità dell’anidride nitrosa. 

Reazione fra biossido ‘di azoto e ossigeno in eccesso a basse 
temperature. — Il biossido di azoto si otteneva per azione dell’acido 


('*) Rend. della R. Acc. deì Lincei, vol. XI, fase. 2, 1902. 
(*) Gazz. chim. itai., p. I, fase. VI, 445, 1903. 
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nitrico, diluito con due parti d’acqua, sul rame e sì raccoglieva in 
un gasometro di vetro graduato a litri; un altro gasometro, an- 
ch’esso graduato, forniva l’ossigeno. I gas venivano seccati attra- 
verso a delle bocce ad acido solforico e a delle torri contenenti 
pomice imbevuta di acido solforico. Sì rese anche necessaria per 
il buon andamento delle esperienze, che saranno man mano de- 
scritte, una corrente d’idrogeno lavato attraverso una soluzione 
di permanganato e seccato attraverso bocce e torri ad acido solforico. 
CP esperienza (flg. A). — Dopo avere spostato con la corrente di H 
tutta l’aria contenuta nell’apparecchio, si è condensata una certa 
quantità di NO nel palloncino © raf- 
freddato con aria liquida. Indi sì é 
sostituita alla corrente di NO quella 

di O e si è subito osservato che 1 

=: cristalli bianchi del biossido acqui- 
stavano una colorazione azzurra cre- 
scente mano a mano sino all’indaco. 
Dopo che il prodotto della reazione 


di colore, si continuò a mandare, sem- 
pre lentamente e per lungo tempo, 
la corrente di ossigeno, per essere 
sicuri che questo fosse in eccesso. Per 
graduale innalzamento della tempe- 
ratura, l'ossigeno eccedente venne poi 
tutto evaporato e rimase allora un 





Fia. A prodotto solido di colore azzurro in- 
tenso che si raccolse a completa fusione. Per raccogliere il prodotto 


della reazione si adoperarono dei tubicini di vetro di pochi mm. 


di diametro interno e capaci di pochi decimi di cm°, chiusi da 


una estremità leggermente dilatata a palloncino e tirati dall’altra. 


in un tubo capillare lungo da 30 a 35 cm., piegato a gomito. Non 
appena il prodotto della reazione si fondeva, veniva introdotto in 
esso la estremità della parte capillare del tubicino, previamente 
pesato, mentre questo, leggermente scaldato in precedenza, veniva 
raffreddato con aria liquida. Seguiva così un’aspirazione che co- 
stringeva il liquido a risalire per il tubo capillare e a entrare 


ebbe acquistato una forte intensità © 
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nel tubicino. Finita l'aspirazione, con una fiamma a gas si chiudeva 
alla ripiegatura il tubo, che poi veniva pesato così pieno insieme 
alla parte staccatane per avere il peso della sostanza da analizzare. 

Dei molti tubicini preparati due hanno ceduto alla forte ten- 
sione interna, gli altri hanno resistito. Si è raccolto nei tubicini 
n. 1 e 2 il liquido di questa preparazione, che divenne di colore 
verde intenso a temperatura ordinaria. Per l’analisi del liquido si 
è seguito il seguente artifizio: una lunga canna da combustione, 
piegata verso una delle estremità ad angolo di 120 gradi circa, è 
unita per mezzo di un forte tubo di caucciù, ad una piccola canna 
contenente carbonato di manganese per lo sviluppo dell’anidride 
carbonica. Nell’interno del caucciù scorre una bacchettina di ve- 
tro, mobile, la quale serve a spingere, al momento opportuno, il 
tubicino previamente introdottovi, sino a spezzarne la estremità 
capillare, lasciando così evaporare spontaneamente il liquido e ri- 
scaldando infine in corrente di CO?. 

I tubi n. 1 e 2 hanno dato le seguenti cifre nelle determina- 
zioni di azoto: 

I. Sostanza gr. 0,2383, azoto (cc. 73,6 — H — 750. T — 15°) gr. 
0,0850 da cul: 


Trovato Calc. per N!0* Calc. per N?0* 


N °/, = 35,69 36,84 30,43 


- Xe 


II. Sostanza gr. 0,2219, azoto gr. 0,0794 da cui: 


Trovato Calc. per N?03 Calc. per N?0* 
N°, = 35,73 36,84 30,43 
II° esperienza. — Alla esperienza precedente si potrebbe os- 


servare che malgrado la quantità abbondante di O, 1’ NO, per il suo 
stato di condensazione, si è trovato nei diversi momenti della rea- 
zione sempre in eccesso rispetto alle successive porzioni di O gas- 
soso. E’ per questa considerazione che si è voluto invertire l'ordine 
e lo stato dei reagenti e cioè : l’NO, gas, si è fatto agire sull’O liquido. 
L'apparecchio non. ha subito modificazione alcuna, nè ugualmente 
l'andamento generale della reazione. Il tubettino n. 3 (che si è 
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riempito dopo la completa evaporazione dell'O rimasto incombinato. 
e a fusione del prodotto azzurro) era a temperatura ordinaria di 
colore verde intenso e all’analisi ha dato il risultato seguente: 
Sostanza gr. 0,1926, azoto gr. 0,0697 da cui: 


A 


Trovato Cale. per N°0? Cale, per N°0 
N°, — 36,20 36,84 30,43 


II esperienza. — Due tubi conduttori concentrici ad ed Ad 
(fig. B) portano nel palloncino C, completamente immerso nell’aria 





Fia. B. 


liquida, rispettivamente l’ O e l’ NO, dopo che la corrente di E, di- 
visa in due con un tubo ad Y, ha scacciato dall’apparecchio tutta 
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l’aria at mosferica. I due gas, appena in contatto, si combinano 
dando il solito prodotto, colorato questa volta più intensamente. 
La reazione si è interrotta quando i gasometri avevano fornito 
2500 cm? di NO e 4300 ce. di O. Col solito sistema sono stati riempiti 
diversi tubicini, di prodotto dal color verde opaco a temperatura 
ordinaria, dei quali quelli n. 4 e ©, analizzati hanno dato un Vo 
di azoto corrispondente al calcolato dell’anidride nitrosa : 

4° Sostanza gr. 0,2604, azoto (cc.81.H—756.T 11,2) = gr. 
0,0959 da cui: 
Trovato Calc. per N*0? Cale. per N?0* 


N°/, = 36,82 36,84 30,43 
5° Sostanza gr. 0,2269, azoto gr. 0,0845 da cui: 
Trovato Calc. per N?0? Calo. per N?0* 
N°% = 37,24 36,84 30,43 


IV* esperienza (fig. C). — Nelle preparazioni precedenti sì era 
osservato che il prodotto della reazione non subiva trasformazione 
alcuna, almeno nella intensità del suo co- 
lore, per ulteriore azione dell'O. Questa 
osservazione grossolana non bastava a fare 
affermare che N?°0*? a basse temperature 
e in presenza di O non è suscettibile di 
ossidarsi; ed è perciò che si è voluto pre- 
* parare dell’anidride nitrosa, farla goccio- 
lare in abbondante quantità di O e a com- 
pleta evaporazione di questo, raccogliere 
ed analizzare il prodotto che si otteneva. 
Il °/, di N trovato nelle due analisi dei 
tubi n. 6 e 7 ha realmente provato che 
l’ N°0* a temperature basse non subisce 
l’azione dell'O. Per questa esperienza ci 
siamo serviti dell'apparecchio rappresen- 
tato alla fig. C: L’O si liquefà nel tubo 
esterno Ad; nel tubo ad, il quale alla. sua 
estremità inferiore è ehiuso dal tubo bd 
leggermente smerigliato, giunge il biossido 
il cui eccesso va via per 1 forellini / di dd. 
Fio. C. La chiusura inferiore del tubo di mezzo 
Anno XXXIV — Parte I 47 
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non impedisce che l’ O venga in contatto con i’ NO: ed è così che 
nel tubo ad si forma anidride nitrosa, questa volta per difetto di 
O. Ottenutane una certa quantità mista ancora all’eccesso di NO, 
s'è sollevato il tubo ad innalzandone cosi la temperatura sino ad 
evaporazione di tutto il biossido incombinato e a fusione dell’ani- 
dride nitrosa. Allora, alzando il tubo bd, il liquido azzurro si è 
fatto gocciolare nell’O ove ha dato luogo a pezzettini solidi quasi 
sferici di un bel colore indaco. Evaporato l’O, si è raccolto il pro- 
dotto, il quale ha dato questi risultati ; 

Sostanza gr. 0,2105, azoto gr. 0,0775 da cui: 


Trovato Calcolato per N°0* 
N°, = 36,89 36,84 
Sostanza sr. 0,1814, azoto gr. 0,0668 da cui: 
Trovato Calcolato per N*0? 
N° = 36,82 36,84 


Questa esperienza prova definitivamente la resistenza all’ossi 
dazione dell’anidride nitrosa alla temperatura di ebollizione deil'O. 

V*® esperienza. — Si è voluto vedere se i due corpi si combi- 
nano ancora quando sono tutti due allo stato liquido ; per questo 
tentativo ci siamo serviti dell’apparecchio precedente: soltanto i 
due tubi interni si chiudono perfettamente in modo che NO ed 0 
condensati, restano affatto separati. Togliendo la chiusura non ap- 
pena tutto l’ NO s’era liquefatto, questo ha gocciolato nell’ O col 
quale s'è immediatamnte combinato dando il solito prodotto colo- 
rato di cui s'è creduto inutile fare l’analisi. 

Influenza della temperatura : a) Sulla reazione fra O in ec- 
cesso ed NO. — Per questa serie di esperienze si è adoperato lo 
stesso apparecchio che ha servito per la reazione fra NO ed 0 
sgasosi : soltanto la corrente di H si è divisa in due con un tubo 
ad Y, innestato ad una delle diramazioni dei tubi a T conducenti 
IYNO e VO. Fra il passaggio dall’ N°0° all’ N°204 e viceversa si è con 
l’ H spostato il gas NO o l’O dall’apparecchio. Nel tubo più in- 
terno di questo si è introdotto un termometro a etere di petrolio. 

Mantenendo sempre. in eccesso l’O si è a — 20° condensata 
dell’ipoazotite. Durante la reazione, la temperatura si è abbassata 
a —50°, — 60°, ecc. sino a — 100°; a questa temperatura comparve 
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la colorazione dell’ N*0*, mentre alle temperature più alte il bianco 
dell’ipoazotite era rimasto invariato. Per un controllo a questa let- 
tura si è lasciato evaporare tutto il prodotto in corrente di H e 
portata indi la temp. a — 110°, si sono rimessi in reazione i due 
gas: comparve subito e sola la colorazione azzurra. Si è cosi sta- 
bilito che in questa reazione la temp. comincia ad esercitare la 
sua influenza, determinando la formazione di N?0® piuttosto che di 
N°0‘, a — 110°; a temp. più elevata la causa determinante una delle 
due ossidazioni sarà solo la proporzione dei due gas in reazione. 

db) Sull’ossidazione dell’ N*O%. — Si è preparato, a — 160°, 
— 150°, una certa quantità di N?O® e se ne è indi portato la 
temp. da — 120° gradatamente sino a — 30° Per ognuna delle 
temp. qui sotto segnate l’ O è passato lentamente per dieci mi- 
nuti circa: 


— 120°. . . . nessuna trasformazione in ipoazotite 
— 110°. . .. » | » » » 
— 100°. . . . compare qualche puntino verde dato 


da miscuglio di N?0* ed N?04 for - 
matosi. L’ossidazione procede ap- 
pena sensibilmente ed è manife- 
stata solo a 

— 60° — 50°. . temp.a cui l’azzurro è sostituito com- 
pletamente dal bianco dell’N?*04 per 
lenta azione dell’O. 


Da questa esperienza risulta che l’ N?0? cessa di resistere al- 
l’azione dell’O a — 100°, temp. alla quale però l’ossidazione è molto 
stentata. 

c) Riduzione dell’N*0* in N?®0? per azione dell’ NO. — Si è 
preparata una piccola quantità di N?0‘ a temp. inferiore a quella 
di solidificazione di questa anidride. Scacciati con corrente di H 
i gas dall’apparecchio, si è immerso nell’aria liquida il palloncino 
portandone la temperatura a — 180° e indi si è fatto passare sul- 
I N?04 la corrente di NO : la colorazione verde azzurra compare 
allora nelle parti più alte e meno fredde del palloncino, mentre 
la parte di ipoazotite raffreddata alla temp. segnata dal termo- 
metro resiste in modo deciso alla riduzione. Solo a — 150° com- 
paiono le tracce di verde azzurro anche al fondo del palloncino 6 
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il colore procede gradatamente dall’alto in basso; a — 150°, dunque, 
la riduzione avviene sebbene molto stentatamente. Per accelerarla 
si è portata la temp. gradatamente a — 70° e allora, mentre la to- 
nalità verde del prodotto scompare rapidamente, si mostra in ultimo 
evidente la trasformazione quasi completa in N?0? per una colo- 
razione esclusivamente azzurro indaco. La temp. — 150° è data 
con approssimazione per le difficoltà di lettura incontrate durante 
l’esperienza. Sull' N°0* così ottenuta si è fatto passare lO perri- 
petere la prova dell’ossidazione e, fermandosi alle stesse tempe- 
rature di prima, si sono ottenuti risultati concordanti con i primi 
entro l’approssimazione di due gradi circa. 

d) Sulla stabilità dell'anidride nitrosa (fig. D). — Al fondo 





Fic. D. 


del tubo C su un disco di amianto poggia, accanto al bulbo del 
termometro, il tubettino & aperto all'estremità capillare e conte- 
nents N°203. Per le aperture a e dò, tenute chiuse durants l'espe- 
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rienza, era precedentemente passata un’ abbondante quantità di II 
che aveva spostato dall’apparecchio tutta l’aria contenutavi. Nel 
palloncino B, contenente acido solforico, si immerge appena la 
estremità sottile del tubo di sviluppo s. Non appena l’ N°0? avrà 
cominciato a decomporsi, dovrà l’ NO che ne deriva, essere indi- 
cato da uno sviluppo di gas nell’acido solforico del palloncino. Si 
è. portata la temperatura a — 150° e lasciato che per evaporazione 
spontanea dell’aria liquida, il termometro salisse lentamente. Se- 
yuendo con attenzione l’andamento del fenomeno. sì è osservato 
che, mentre da — 150° a — 21° si sviluppa nell’acido solforico una 
bollicina di gas per ogni aumento di 4° o 5° nella temperatura, 
appena toccati i — 21° lo sviluppo di gas è divenuto continuo e 
rapido rispetto a quello osservato alle temperature precedenti. È 
evidente che le prime bollicine di gas erano dovute alla graduale 
dilatazione dell’H con l’elevarsi della temperatura, e che solo a 
— 21° dovevano attribuirsi a NO derivato dalla decomposizione 
dell’ N*0?. Questa dunque comincia a dissociarsi a — 21°. 


CONCLUSIONI. 


I. NO ed O entrambi liquidi, oppure NO liquido o solido ed 

O gassoso, o anche NO gas ed O liquido, qualunque sia la loro 
proporzione, anche se l’O è in fortissimo eccesso, danno sempre N?0°. 

II. NO ed O gassosi (con l’O in eccesso) danno l’anidride ni- 
trosa se reagiscono fra di loro a temperature inferiori a — 110°. 

III. L'anidride nitrosa subisce l’azione deil'O, trasformandosi 
in ipoazotite, soltanto a temperature superiori a — 100°. 

IV. L’ipoazotite comincia a ridursi in N?O? per azione del 
PNO a — 150°. 

V. L’ N30? è stabile, a pressione ordinaria, sino a — 21°. 


Azione dell’idrossilamma 
sull’etere dimetil-piron-dicarbonico. 
Nota di F. CARLO PALAZZO. 


(Giunta il 18 febbraio 1904). 


I primi risultati del presente lavoro furono brevemente ri- 
feriti due anni fa ('); io descrissi allora un composto azotato 
CxH,0,N attribuendogli anche, benchè con ogni riserva, la costi- 

H,C . x 


.C,00C . te 
potei ulteriormente chiarire. 

Nel comunicare adesso per esteso i risultati definitivi, debbo 
lar notare anzitutto che le successive ricerche su maggiori quan- 
tità di prodotto, che meglio poteronsi ridurre in istato di perfetta 
purezza, mostrano con evidenza l’erroneità delle precedenti analisi, 
ma accennano ugualmente, in armonia cioè con le esperienze e le 
osservazioni anteriori, ad una scissione dell’etere per opera del- 
l’idrossilamina. Sotto questo punto di vista credetti dello stesso 
interesse proseguire il lavoro, molto più sembrandomi che il com- 
portamento cosi strano dell’idrossilamina potesse riannodarsi ad 
una costituzione dell’etere diversa da quella finora ammessa. 


tuzione NNOH che, per deficienza di materiale, non 


Prodotto azotato C.,Hy0,N . H.0. 


Descrivo nuovamente con minuti particolari la preparazione 
del composto azotato, avendo apportato delle modifiche al proce- 
dimento già descritto ed essendo il rendimento notevolmente in- 
fluenzato dalla maniera di operare. 

L’etere solido, puro, (*) (1 mol.) misto in una bevuta col clori- 
drato di idrossilamina (2 mol.), viene scaldato su bagnomaria 
bollente sino a fusione e addizionato indi di una soluzione di 
carbonato sodico (1 mol.) fatta a caldo con una minima quantità 
d’acqua. Si dibatte il miscuglio agitando la bevuta, immersa ora 


(') Rendiconti della R. Accademia dei Lincei, seduta del 15 giugno 1902. 
(*) Quello da me adoperato proveniva dalla casa Kahlbaam e fondeva a 79-80*; per 
Jo più lo cristallizzavo ancora una volta dall'etere. 
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addirittura nell’acqua bollente, e quando lo sviluppo di anidride 
carbonica è del tutto cessato, ciò che operando con 4 grammi circa 
di etere alla volta richiede uno o due minuti, si ritira.il miscuglio 
dal bagno continuando ad agitarlo fuori sino a completo raffred- 
damento. Si separa allora, specialmente sfregando il liquido contro 
le pareti della bevuta, il prodotto della reazione in forma di pol- 
tiglia, con una sfumatura di colorito in giallo, che si va col tempo 
indurendo fino a costituire una crosta. 

La reazione fra il composto pironico e l’idrossilamina è, come 
si vede, immediata; l’etere fuso, dibattuto con la soluzione acquosa 
di idrossilamina, reagisce subito scomparendo in parte dal liquido 
sul quale prima galleggiava. Però, come una lunga pratica mi ha 
insegnato, non è indifferente per il rendimento riscaldare di più o 
di meno, giacchè esso viene di molto diminuito tanto da un ec- 
cessivo che da un insufficiente riscaldamento. Io ho avuto ì ren- 
dimenti più diversi, dal 10 al 25 °/, del peso dell’etere, pur sempre 
mettendomi, almeno apparentemente, in condizioni identiche; in 
generale, operando con somma cura, il rendimento oscilla dal 15 
al 20 °/, di prodotto puro. Infatti, anche nelle condizioni più fa- 
voli, una parte non insignificante dell’etere si distrugge ed una 
parte rimane inalterata; invero, nella poltiglia cristallina che sì 
separa restano sempre incluse delle goccioline oleose, che si soli- 
dificano in seguito e che sono appunto di etere inalterato. Per ciò, 
prima di qualunque altro mezzo di depurazione, sì rende neces- 
saria l’estrazione con benzolo, il quale è per l’etere un solvente 
molto adatto, mentre anche all’ebollizione scioglie solo piccolissime 
quantità di composto azotato. 

La massa della reazione separata dal liquido che è trascura- 
bile, contenendo pochissimo prodotto accanto a molto cloro e molta 
idrossilamina, si lava alla pompa in diverse riprese con poca acqua, 
si spreme per bene e si mantiene indi nel vuoto sopra’ acido sol- 
forico fino a secchezza completa o quasi; raggiunto tale stato si 
fa bollire per un’ora circa con una quantità non eccedente di ben- 
zolo (circa il peso quadruplo), si decanta la soluzione, rosso-bruna 
per la resina formatasi durante l'essiccamento della massa, e si 
ripiglia con altro benzolo riscaldando ancora per pochi istanti. Il 
residuo indisciolto, abbondantemente lavato con benzolo, e nuova. 
mente seccato, si cristallizza prima da un miscuglio di 3 parti di 
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acqua ed 1 parte di acido cloridrico concentrato, indì semplice- 
mente dall’acqua, evitando in ogni caso un prolungato riscalda- 
mento. 

Così ottenuto, il prodotto della reazione fra i’idrossilamina e 
l'etere dimetil-piron-dicarbonico è una sostanza perfettamente 
bianca, formata da scagliette lucenti che contengono acqua di cri- 
stallizzazione. Il suo punto di fusione intorno a 160° non è pre- 
ciso ; se però la sostanza viene varie volte cristallizzata dall’acqua, 
fonde allora nettamente a 166°, e non sì decompone subito se il 
riscaldamento del bagno è graduale. Nella decomposizione, sempre 
tumultuaria, si elimina molto carbone il quale brucia in seguito 
abbastanza bene. 

La sostanza in parola è discretamente solubile a freddo nel- 
l’acqua, nell’acetone, nel cloroformio, nell’acido acetico, negli acidi 
minerali, molto solubile in alcool, quasi affatto insolubile anche a 
caldo in etere ed in benzolo. La soluzione acquosa, di sapore ama- 
rissimo, ha reazione spiccatamente acida, decompone ì carbonati, 
sì colora in rosso sangue con una traccia di cloruro ferrico e dà 
con nitrato di argento un voluminoso precipitato bianco, con ì sali 
di rame, sopratutto con l’acetato, un precipitato verde d’erba, en- 
trambi solubili in ammoniaca. La sostanza infine è volatile a va- 
por d’acqua, non riduce nemmeno all’ebollizione il liquido di 
Fehling, bollita con acido iodidrico svolge tosto ioduro di etile. 

Prima di sottoporla alle analisì mi sono assicurato che sì trat- 
tava realmente di sostanza unica e che il grado di purezza rag- 
giunto era in realtà il massimo conseguibile. Mi dilungo qui sul- 
l’argomento, ma, data la differenza fra i risultati analitici di ora 
e quelli avuti precedentemente, ciò mi è necessario per chiarir 
“meglio in seguito la controversia. 

L'’alterazione, per quanto lieve, che subisce costantemente la 
sostanza a 130° quando se ne determina il punto di fusione, ren- 
deva verosimile il sospetto che si trattasse di un miscuglio a com- 
posizione costante anche dopo ripetute cristallizzazioni dall’acqua. 
Da questa punto di vista diveniva anche insufficiente il criterio 
sul limite di depurazione fondato sull’impiego di quantità costanti 
di potassa per neutralizzare un dato peso di sostanza. Nell’ulteriore 
depurazione ricorsi adunque ad altri solventi; dovetti osservare 
però che cristallizzando diverse volte dall’acetone, cristallizzando 
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anche dal cloroformio, si ricavava sempre sostanza che al riscal- 
damento, al punto di fusione, alla neutralizzazione con potassa 
comportavasi esattamente come il prodotto primitivo. 


Risultati affatto 


identici diede anche un trattamento speciale 


a cui fu sottoposto quest’ultimo. Nelle prove di solubilità avevo 
‘osservato che una soluzione alcoolica concentrata precipitava col’ 


riposo per aggiunta 


di molto benzolo; cristallizzando allora la 


sostanza deacquificata nel vuoto da un conveniente miscuglio di 


alcool assoluto e di 
sizione del preteso 


benzolo secco, potei constatare che la compo- 
miscuglio rimaneva costante, mantenendo lo 


stesso punto di fusione e lo stesso comportamento quantitativo ri- 


spetto alla potassa 





O . Ciò fu sufficiente per ritenere la sostanza 


affatto pura e sottoporla alle varie analisi. 

Data la decomposizione tumultuosa di essa le combustioni fu- 
rono eseguite in canna a baionetta, mescolando la sostanza con 
un lungo strato di ossido di rame polveroso, ed anche nelle de- 
terminazioni di azoto la sostanza venne sempre suddivisa molto 
accuratamente in mezzo all’ossido. Operando con quest» cautele 
sulla sostanza disseccata solo su cloruro di calcio, e contenente 
ancora l’acqua di cristallizzazione, ebbi i seguenti risultati : 





I. Sostanza gr. 0,2062 ; azoto cm? 13,6 a 16° e a 757mm. 
II. Sostanza gr. 0,2430; azoto cm* 15,9 a 16° e a 759mm. 
III. Sostanza gr. 0,1850; azoto cm° 120 a 16° e a 757mm. 

I. Sostanza gr. 0,2255; H,0 gr. 0,1238; CO, gr. 0,3718. 
II. Sostanza gr. 0,2181; H,0 gr. 0,1270; CO, gr. 0,3578. 
III. Sostanza gr. 0,2257; H,0 gr. 0,1261; CO, gr. 0,3701. 

Trovato 
=— rr P——agueer— ——— 
I II III media 
N° 7,66 7,57 7,52 7,98 
DU; 44,96 44,74 44,72 44,80 
H°, 6,10 6,47 = 6,20 6,25 


Questi numeri conducono alla formula C,H,,0;,N per la quale 
si calcola su 100 parti: 
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N... 740 
Ci... 44,44 
H......... 5,82 


Intanto già questi numeri ci mostrano che il prodotto non può 
provenire da una reazione semplice fra l'etere adoperato e l’idros- 
silamina, giacchè il complesso atomico dell’etere C,;H,60g dovrebbe 
allora variare di poco. Così ad esempio per alcuni composti ossi- 
midici, con o senza acqua di cristallizzazione, si calcolerebbe : 


Monossima Monossima Diossima Diossima 

C,3H,,0,N C3H,30,N C,3H,0,N, C.sHy0gN, 

+ H,0 + H,0 + 2H,0 
N°% 4,94 4,65 8,86 8,38 
C% 55,12 51,82 49,36 46,70 
H° 6,00 6310 6,32 6,58 


Come già ho sopra accennato, il prodotto C,H,,0,N contiene 
acqua di cristallizzazione; questa venne determinata a parte. La 
sostanza già secca all'aria non cambia di peso se è mantenuta su 
“loruro di calcio, mentre dimorando nel vuoto sopra acido solfo- 
rico perde abbastanza presto il suo aspetto lucente trasformandosi 
in una massa bianchissima, non più splendente, porosa. Control- 
lando la continua diminuzione di peso osservai che essa in poco 
più di 24 ore raggiunge il suo limite. Tale modo di determinare 
l’acqua di cristallizzazione è il migliore, essendosi osservato che 
un riscaldamento protratto, anche a soli 100°, non porta mai ad 
un peso costante venendo la sostanza alterata lentamente, ma con- 
tinuamente. 

I. Sostanza gr. 0,5000, acqua perduta gr. 0,048]. 

II. Sostanza gr. 0,2500, acqua perduta gr. 0,0241. 

III. Sostanza gr. 0,3100, acqua perduta gr. 0,0297. 

IV. Sostanza gr. 0,2200, acqua perduta gr 0,0211. 

V. Sostanza gr. 0,9989, acqua perduta gr. 0,0957. 

Su 100 parti: | 


Trovato Calcolato per 
I II III IV Vv media 


H.,0 9,62 9,64 9,98 € 9,59 9,58 9,60 9,52 
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La formula C,H;0O,N sopra stabilita viene riconfermata dalle 
seguenti determinazioni di peso molecolare eseguite su sostanza 
anidra (deacquificata nel vuoto) in soluzione nell’acido acetico 
glaciale : 


# 


Concentrazione Abbassamento Peso molecolare 
I. 056% 0,13° 168 
II. 1,06% 0,249 175 
III. 1,29% 0,23° 211° 
IV. 1,54% 0,28° 215 


Peso molecolare calcolato per C,H,}O,N — 171. 


Dalle superiori analisi risulta dunque per il composto azotato 
in questione la formula C,H,0,N che differisce per un atomo di C 
e per uno di O in più dall’altra C,H,0;N, da me data preceden- 
temente per lo stesso composto. L’unica giustificazione della rile- 
vante differenza nei risultati analitici credo di poter attribuire 
oggi alla insufficiente depurazione della sostanza allora impiegata. 
Senza dubbio però dovette altresi infiuire il fatto di non aver 
preso nelle precedenti analisi quelle precauzioni tutt’affatto parti- 
colari che richiedono sostanze azotate decomponibili con defiagra- 
zione. 

Nelle ulteriori ricerche di quest'anno mi son dovuto convin- 
cere che la sostanza di allora era inquinata da composto pironico, 
e ciò principalmente nei tentativi per addizionare bromo al com- 
posto azotato. Mentre prima avevo ottenuto pochi cristallini di una 
sostanza bromurata, in nessun caso mi fu possibile in seguito, 
operando con prodotto azotato purissimo, di averne un bromode- 
rivato. Evidentemente la formazione di questo doveva allora es- 
sere avvenuta per la presenza di sostanze estranee, e con molta 
probabilità di composto pironico inalterato, dappoichè s’intende fa- 
cilmente che etere dimetil-piron-dicarbonico poteva riscontrarsi 
ancora nel prodotto cristallizzato tanto dall’acetone, quanto dal- 
l’acido cloridrico, qualora l’estrazione preliminare con benzolo non 
fosse stata completa. È questa la. ragione perchè nelle ulteriori 
preparazioni ho sempre estratto diverse volte con benzolo il pro- 
dotto grezzo della reazione. 
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Nolla citata nota ho dato per la sostanza in istato di perfetta 
purezza il punto di fusione 164° vicinissimo a 166° ora registrato. 
Però di questo campione, in quantità minimale, non potei eseguire 
analisi, le quali invece, data la scarsezza del materiale, si fecero 
con altre porzioni che sembravano sufficientemente pure, senza 
tuttavia esser trattate con quelle cautele apparentemente eccessive 
che sono sempre garanzia di esattezza. 


Sale di argento. 


A conferma delia composizione elementare ora stabilita per il 

prodotto azotato posso anche riportare le analisi relative al com- 

posto di argento, il quale pure fu oggetto di studio completo. 
! Aggiungendo ad una soluzione acquosa del composto azotato 
una soluzione di nitrato di argento, si separa un precipitato bianco, 
voluminoso, il quale lavato ripetute volte con acqua fredda di- 
viene già puro per analisi. Disseccato su cloruro di calcio, o nel 
vuoto sopra acido solforico, sì presenta in masse di bianchezza ni- 
vea ed è inalterabile alla luce diffusa, tanto da potersi maneg- 
giare comodamente, mentre alla luce diretta si colora tosto in vio- 
letto. É' insolubile nei solventi organici, poco solubile nell’acqua 
anche calda, solubile con decomposizione negli acidi e solubilis- 
simo in ammoniaca. Riscaldato non sì altera sino a 130°, poi si 
colora in giallo e si va decomponendo abbastanza lentamente fino 
a 200°, temperatura alla quale la decomposizione si attiva svol- 
gendosi vapori giallo-rossastri in massima parte costituiti da ipo- 
azotide ; finalmente a 220° la decomposizione si completa lasciando 
un abbondante deposito nero ; bruciando allora il carbone rimane 
una spugna di argento candidissima. 

Il rendimento è molto vicino al teorico quando s’impiegano 
quantità equimolecolari di composto azotato e di nitrato d’argento 
(189 : 170). 

All’analisi : 

I. Sostanza gr. 0,4227; H.0O gr. 0,1150; CO, gr. 0,475%. 

II. Sostanza gr. 0,4452; H,0 gr. 0,1270; CO, gr. 0,4999. 

III: Sostanza gr. 0,2370: azoto cm? 10,7 a 19° e a 756mm. 

IV. Sostanza gr. 0,2866 ; argento gr. 0,111]. 
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Trovato Calcolato per 
—- _ CH o,NAg 
I It IIT IV 
H®, 302 316  — a 287 
Cc, 80,66 3062 — ky 30,21 
N 0/ 0 SS A 0,16 i 9,03 
AgB% — con -—- 38,76 38,84 


Titolazione dell’acidita. 


Dalle analisi del composto di argento, nel mentre viene una 
conferma per la composizione C.H,0,N del prodotto azotato, risulta 
ancora in quest’ultimo la presenza di un atomo di idrogeno acido. 
Allo stesso risultato conducon pure le varie determinazioni acidi- 
metriche eseguite sul composto e delle quali mi valsi, come ac- 
cennai, sia per controllare la purezza del prodotto, sia per verifi- 
care l’identità dei campioni variamente depurati. 

I. Sostanza gr. 0,2977 KOH 7° impiog. cm? 15,95 = gr. 0,0893, 
ossidrile gr. 0,0271. 


II. Sostanza gr. 0,5000, KO H 3 impieg. cm* 26,60 — gr. 0,1490, 
ossidrile gr. 0,0452. 
III. Sostanza gr. 0,3000, KOH = impieg. cm* 15,90 = gr. 0,0890, 


10 
ossidrile gr. 0,0270. 


Trovalo Calcolato per la formula 
_——— > r _—————Òu c,H0,N.0H+H,0 
I II III media 
— 0H°/, 9,10 904 9,00 9,05 8,99 


Esse pure accennano alla presenza di un ossidrile, ma natu- 
ralmente non ne escludono degli altri, epperò sono ricorso anche 
all’eterificazione. 
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Etere etilico del composto -C,H,0,N. 


Dirò subito però che i più svariati tentativi per introdurre 
l’etile, l’acetile, il benzoile, operando sia in mezzo acido sia in 
mezzo alcalino e tanto sul composto anidro C,H,0,N quanto sul- 
l’altro idrato C,H,;0,N, sono stati sempre infruttuosi ; solo par- 
tendo dal composto di argento mi è stato possibile avere un etere 
etilico, ma, come si vedrà dalle analisi sottoriferite, esso è sem- 
plicemente un monoetere, dimodochè, all’infuori dell’atomo d’idro- 
geno sostituibile da metalli, non ve ne sono altri eterificabili. La 
impossibilità di avere altrimenti i relativi monoeteri del composto 
azotato devesi attribuire solo alla grandissima facilità con cui sa- 
rebbero saponificati sia dagli acidi sia dalle basi } infatti, in soluzione 
neutra, per es. fra il ioduro d’etile ed il descritto sale di argento, 
la reazione avviene con la massima facilità ed è per giunta quan- 
titativa. 

Sospendendo quest’ultimo in poco alcool assoluto e riscaldando 
a bagno maria il miscuglio addizionato di un lieve eccesso di io—- 
duro di etile, immediatamente s’inizia la reazione e dopo pochi 
minuti la separazione del ioduro di argento è già quantitativa. Lì 
liquido alcoolico, separato dal ioduro e addizionato dall’alcool di 
lavaggio di questo, viene distillato completamente ; rimane una 
massa fibrosa, aciculare, appena colorata in giallo, la quale, cau- 
tamente cristallizzata da molta acqua calda a non più di 80°, dà 
dei candidi aghi, morbidi e lucenti come seta. Essi fondono con 
precisione a 80°, la loro soluzione, di reazione affatto neutra, non 
colora il cloruro ferrico e non precipita col nitrato di argento. 

Il rendimento in prodotto grezzo è, come ho già detto, teorico ; 
cristallizzando però dall'acqua avvengono notevoli perdite a motivo 
della grande facilità con cui l’etere viene saponificato. 

All’analisi : ! 

I. Sostanza gr. 0,1955, H.O gr. 0,1151, CO. gr. 0,3917. 

II. Sostanza gr. 02368, azoto cm° 15 a 24° e a 759,5mm, 





Trovato Calcolato 
# c,H,0,N * 0C,H, 
H%, 6,54 in 6,53 


N “i ei 7,09 7,03 
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Prodotti non azotati della reazione. 
Scissione dell'etere dimetil-piron-dicarbonico. 


Anche dalle analisi relative all’etere etilico risulta per il pro- 
dotto di reazione la formula C,H,O,N; in conseguenza di ciò viene 
anche dimostrata per il prodotto di partenza, l’etere dimetil-piron- 
dicarbonico, una {scissione quale che sia. Ora dalla modalità di 
tale scissione si poteva trarre evidentemente uno dei primi indizi 
sulla costituzione del prodotto azotato: conoscendo infatti quale 
parte dell’etere andasse perduta, sì sarebbe pure conosciuto indi- 
rettamente quale ne rimanesse e chiarita con ciò buona parte della 
costituzione del prodotto azotato. 

Avuto riguardo intanto alla struttura così simmetrica del- 
l'etere di Conrad e Guthzelt 


Il | 
H,C,00C.C— CO—C.C00C,H,, 


non potevano attendersi dalla sua scissione che sostanze a costi- 
tuzione conosciuta : o l'etere acetondicarbonico, o l’etere acetace- 
tico, veri e propri, ovvero i loro prodotti di decomposizione, per es. 
secondo gli schemi 


HC.CT—- 0— C.CH, © H,C.C-0-C.CH, 
a SOA HS ovvero Il i] 
EtO,C.C — CO — C.CO,.Et EtO,C.C —CO —C.CO;Et 


Il fatto che dalla reazione con l’idrossilamina non si ricavava 
però all’infuori del composto azotato nessun altro prodotto, faceva 
ritenere trattarsi di prodotti di decomposizione volatili. Varie volte 
per ciò mi posi in' condizione da poterli carpire conducendo la 
reazione proprio come un’ordinaria distillazione a vapor d’acqua. 

Il miscuglio di etere e di idrossilamina, posto al solito in be- 
vutina, veniva scaldato direttamente dal vapore acqueo il quale 
poi era tosto condensato da un refrigerante all’uscita dalla bevuta. 
Questa, una volta fuso l’etere, veniva staccata momentaneamente 
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onde introdurvi la soluzione di carbonato sodico ed attivando indi 
la corrente di vapore si raccoglieva il distillato in singole por - 
zioni. Ho dovuto però in simili casi, per avere una discreta quan- 
tità di distillato, protrarre l'operazione sino ad un quarto d’ora, 
benchè sapessi dalle numerose preparazioni fatte precedentemente 
che la reazione si effettua in un tempo molto minore. 

Ksaminando le varie porzioni di liquido tutte si mostrarono 
poi cariche non solo del prodotto azotato della reazione che passa 
facilmente nel distillato e vi si rivela per tutte le sue proprietà, 
ma anche di quantità non insignificanti di acetone e di alcool; 
inoltre le prime porzioni contenevano anche idrossilamina. Ope- 
rando allora sulle frazioni esenti da questa base, riconobbi netta- 
mente l’acetone alla caratteristica colorazione rossa col nitroprus- 
siato sodico e potassa concentrata ('). nonchè alla reazione di G un- 
ning con tintura di iodio ed ammoniaca (?). Un più abbondante 
precipitato di iodoformio dava in una stessa quantità di liquido 
la reazione di Lieben ; ciò accennava alla contemporanea presenza 
di alcool ed infatti, ridistillando sopra alcuni cristallini di bicro- 
mato il liquido acidificato con acido solforico, ebbi nelle prime 
porzioni del distillato, cautamente raccolte, la reazione tutta -par- 
ticolare dell’acetaldeide con nitroprussiato sodico e piperidina (?). 

Anche distillando le acque madri delle preparazioni condotte 
nel modo ordinario, cioè senza vapor d’acqua, acidificandole ap- 
pena con acido solforico, si hanno liquidi acquosi affatto esenti 
allora da idrossilamina, nei quali si puo con sufficiente precisione 
identificare gli stessi prodotti, acetone ed alcool. 

Il significato dì questi nella cennata reazione non ha bisogno, 
credo, di delucidazioni; l’idrossilamina reagisce intanto che si 
elimina etere acetacetico e di questo, operando a caldo in solu- 
zione appena alcalina, compaiono naturalmente solo i prodotti 
della scissione chetonica. Acetone ed alcool potrebbero ugualmente 
formarsi anche se la scissione dell’etere avvenisse in altro senso, 
in modo cioè da dar luogo in via intermediaria ad etere aceton- 
dicarbonico, secondo uno degli schemi sopra riportati, ma una sif- 


(1) Breslauer, #rztl. Zeitschrift. 1883. n. 3 e 4. 
(*) Zeitschrift f, annì. Ch., 24, 147. 
(*) Annali Farmacoterapia e Ch., /898, 249-51. 
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fatta scissione è evidentemente da scartarsi ;-da essa infatti pren- 
derebbe anche origine il complesso 


SN 1 


che dovrebbe fornire acido acetico e non potrebbe al ogni modo 
costituire col solo concorso dell’azoto il prodotto della reazione 
C,H,yO,N, giacchè, come dimostrano apposite determinazioni, tanto 
quest’ultimo quanto il suo sale di argento contengono un ossi- 
etile. L’etere etilico poi sopra descritto, che si ottiene dal sale di 
argento per azione del ioduro dì etile deve naturalmente conte- 
nere 2 ossietili e ciò è difatti verificato dall’esperienza. Gr. 0,2732 
del prodotto C,H,0 ,N + H,0 fornirono, alla determinazione di 0s- 
sietile col metodo di Zeisel, gr. 0,3160 di Agl corrispondenti a gr 
0,0606 di ossietile 


Trovato Calc. per C,I7,0,N(0C,H,)<- 1,0 


” 


— 0C,H;°, 29,21 23,80 


Gr. 0,3376 del sale di argento diedero gr. 0,2772 di Agl corri- 
spondenti a gr. 0,0532 di ossietile. 


Trovato Calcolato per la formula 
CyH, 0, NA %g{0C,Hx) 
— 0C0,H;% 15,72 16,18 


Gr. 0,1382 dell’etere etilico diedero gr. 0,3252 di AgI corrispon- 
denti a gr. 0,0624 di ossietile. | 


Trovato Calcolato per lu formula 
CH, 0,N(0C,H,), 
20C,H;% 45,15 45,22 


La scissione precedentemente discussa, che si verifica in varie 
condizioni sempre allo stesso modo, dimostra che non può for- 
marsi composto azotato se non quando si formano anche ì prodotti 
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di scissione, non azotati, dai quali esso costantemente si rinviene 
accompagnato. E ovvio quindi supporre che la formazione di que- 
sti diversi tipi di prodotti vada di pari passo. Quanto alla scis- 
sione io credo che sia dovuta essenzialmente all’idrossilamina 
stessa e che non si possa attribuire all’azione del solo carbonato 
sodico, giacché gli stessi prodotti cennati si formano impiegando 
in luogo del carbonato l’acetato sodico, il quale, seppure presenta 
reazione alcalina, non ha la facoltà di produrre scissione del nu- 
cleo pironico, come si rileva da varie esperienze; cito fra esse 
quella di Oliveri-Tortorici (') sulla reazione fra semicarbazide ed 
etere dimetil-piron dicarbonico in presenza di acetato sodico, rea- 
zione nella quale si ottiene un prodotto piridonico per sostituzione 
dell'ossigeno dell’anello pironico mediante azoto. 


Eliminazione di idrossilamina dat composto aszotato. 


Dimostrata nel composto azotato la presenza di un solo ossi- 
drile, si trattava di esaminare se esso costituisse con l’azoto un 
residuo ossimidico. Ho ripetuto quindi i tentativi per eliminare 
dal composto idrossilamina, tentativi che nelle ricerche prelimi- 
nari, ed operando sopra quantità di sostanza piccolissima, avevano 
dato risultati dubbi. 

Sono partito dal sale di potassio, dal sale di ammonio e dal 
sale di argento del prodotto azotato. Mettendo semplicemente « 
bcllire in palloncino aperto piccole quantità (gr. 0,25; gr. 0,35) di 
questi sali con un miscuglio di 1 parte di acido solforico concen- 
trato e 3 parti di acqua, dopo un'ora la loro decomposizione € com- 
pleta. Il liquido acido fortemente alcalinizzato con idrato sodico 
(e separato nel caso del sale di argento dal precipitato di ossidv) 
riduce immediatamente il liquido di Fehling e dà con nitroprus- 
siato sodico la colorazione rossa fucsina caratteristica per l’idros- 
silamina (*). 

In maniera affatto analoga si comporta con l’acido solforico 
diluito il prodotto acido C,H0,N, come già la scissione dei sali 
faceva supporre. Meno celermente conduce invece al fine l’azione 


(*) Gazz. chim, ital., 30, I, 524. 
(?) Gazz. chim. ital., 23, II, 102. 
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dell’acido cloridrico diluito, ragione per cuì quest'acido mi servi 
benissimo per la depurazione del prodotto grezzo, sempre inqui- 
nato da sale sodico, dappoichè non altera notevolmente il prodotto 
acido quando il riscaldamento non si protragga di molto. E ad 
un’incompleta azione dell’acido deve ascriversi pure il risultato 
contrario avuto nelle esperienze preliminari pubblicate. 


Azione dell'acido solforico. 


Ricercando ulteriormente il prodotto che doveva rimanere in- 
dietro dopo l’eliminazione del residuo ossimidico dal prodotto azo- 
tato, restai sorpreso nell’osservare la completa assenza di qual- 
siasi sostanza organica. Neutralizzando esattamente con alcali il 
liquido solforico e svaporandolo indi a secchezza, si ottiene in- 
fatti un residuo formato da solo solfato alcalino. Interessando però 
in modo speciale il conoscere i prodotti della scissione completa, 
ho varie volte ripetuto il trattamento sopraindicato, in modo da 
trattenere le sostanze, evidentemente volatili, che si formano nella 
decomposizione ed interpretare nel miglior modo possibile l’anda- 
mento di questa. 

Gr. 2 di sostanza, sciolti a caldo in 20 cm? di acido solforico 
diluito (1: 3), si mantennero per tre ore circa a moderata ebolli- 
zione in un palloncino munito di refrigerante ascendente. Durante 
quel tempo, ma sopratutto nella prima ora, all'estremità aperta 
del refrigerante era chiaramente avvertibile il grato odore dell’ace- 
tato di etile. Il liquido, fortemente acido, venne in massima parte. 
distillato e nel residuo identificata in vario modo l’idrossilamina. 
Nel distillato, di reazione debolmente acida, scevro naturalmente 
da idrossilamina, fu ricercato l’acetone con esito affatto negativo, 
constatata invece con sicurezza la presenza dell’alcool etilico. Ben- 
chè in assenza di acetone sarebbe stata sufficiente la reazione di 
Lieben (formazione di iodoformio) per concludere della presenza 
dell’alcool, credetti opportuno ossidare anche in questo caso e 
identificare l’acetaldeide con la sensibilissima reazione di Rimini 
alla piperidina. Dopo tali saggi tutto il resto del distillato si neu- 
tralizzò esattamente con idrato sodico e si svaporò a bagno maria 
fino a completa secchezza; il residuo, abbastanza rilevante, era 
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interamente: costituito da acetato sodico che riconobbi alle ordi- 
narie reazioni degli acetati, compresa quella del cacodile. 

Per azione dell’acido solforico il prodotto azotato subiva dun- 
que una profonda decomposizione dando idrossilamina, acido ace- 
tico ed alcool. Considerando però che il prodotto di partenza è un 
composto a C., si vede che l'acido acetico e l’alcool non possono 
rappresentare tutto il carbonio della molecola, giacchè am mettendo 
anche la formazione di 2 molecole dì acido acetico e di 1 molecola 
di alcool, quest’ultima proveniente dall’unico ossietile, manca an- 
cori uno dei prodotti di scissione ad un solo atomo di carbonio. 


Dirò subito che questo si rinvenne sotto forma di anidride car- 
bonica. 


A dimostrar ciò unii lil palloncino in cui avveniva la scissione 
. da una parte con un gassometro che forniva aria esente di ani- 
dride carbonica, e dall’altra con un refrigerante, a sua volta con- 
nesso con una bevutina contenente acqua di barite garentita dal- 
l'anidride carbonica dell’aria da bevutine congeneri. Dopo pochi 
minuti dall’ebollizione dell’acido solforico comparirono, scacciate 
dall’aria, delle bolle che intorbidavano l’acqua di barite e che già 
nel tempo di un’ora formarono un discreto precipitato. Questo, ad 
un semplice saggio qualitativo con l'acido acetico diluito e freddo. 
risultò interamente costituito da carbonato. 

La scissione completa della sostanza per azione dell’acido sol- 
forico sì può quindi interpretare nel modo più probabile secondo 
l'equazione : 


C.H,0,N + 4H,0 — H,NOH + 2CH, . COOH + CO, + C,H,0H 


Ossidazione col permanganalto. 


Come l’eliminazione di etere acetacetico dal composto pironico 
nella reazione di questo con l’idrossilamina porta a ritenere pre- 
sente nel prodotto azotato soltanto una parte dell’anello, per lo 
meno la seguente 


H,C.CT— 
i Il 
H,C}00C.C-, 


così la scissione del composto azotato con acido solforico accenna 
pure con evidenza ad un siffatto complesso. 

Una nuova conferma di ciò doveva allora potersi anche trarre 
dal comportamento della sostanza all’ossidazione col permanganato. 
Infatti il superiore aggruppamento atomico, rappresentando quello 
dell’etere acetacetico, avrebbe dovuto fornire all’ossidazione gli 
stessi prodotti che dà in uguali condizioni l’etere acetacetico, cioè 
acido acetico ed acido ossalico ('). Ora l’esperienza col composto 
azotato in questione ha ciò pienamente dimostrato. 

L’operazione fu così condotta: gr. 2,5 di sostanza vennero sospesi 
in poca acqua fredda e la miscela fu addizionata di 100 cmì di 
soluzione di permanganato al 4 °/, circa; immediatamente avvenne 
un’energica reazione con notevole sviluppo di calore, abbondante 
separazione di fiocchi neri e vivo svolgimento di prodotti nitrosì. 
Nel dubbio che alla fine dell’operazione il carbonato, eventualmente 
prodottosi, non si potesse più rinvenire perché altri acidi avreb- 
bero potuto formarsi nell’'ossidazione, il recipiente con la sostanza 
fu connesso, appena avviata l’operazione, da una parte con un 
gassometro che forniva aria esente di anidride carbonica, e «dal- 
l’altra con una bevutina contenente acqua di barite garentita «dal- 
l'anidride carbonica dell’aria. Facendo allora gorgogliare rapida- 
mente l’aria nel miscuglio di permanganato e sostanza, avvenne 
subito nelle bevutine ad acqua di barite separazione dì un pre- 
cipitato bianco che riconobbi costituito semplicemente da carbonato. 

Dopo completa decolorazione del liquido questo venne addi- 
zionato ancora in diverse riprese di altro ossidante (in tutto 25 
cm?) fintantochè la riduzione divenne lentissima ; allora si abban- 
donò a sè stesso per una intera notte e la dimane venne filtrato 
dall’ossido e addizionato delle acque di lavaggio di questo. 

Il liquido risultante era di reazione appena alcalina per tracce 
di ammoniaca che potei identificare dopo aver distillato una pic- 
cola porzione del liquido, ma di essa non tenni alcun conto. Il li- 
quido si svaporò a b. m. a completa secchezza e nel residuo sa- 
lino, bianchissimo, vennero ricercati l'anidride carbonica, l’acido 
acetico, l’acido ossalico, gli acidi dell'azoto. Di questi ultimi fu - 
rono identificati il nitroso ed il nitrico. L'anidride carbonica non 
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() Berichte, 9, 1098. 
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era più presente. L’ucido acetico venne identificato con la reazione 
del cacodile. L’acido ossalico fu in vario modo constatato ; 1°) bol- 
lendo con acido solforico conc. il residuo solido dello svapora mento, 
riconosciuto esente di carbonato, si ebbe vivo svolgimento di ani- 
dride carbonica e si ebbe pure questo gas acidificando con acido 
solforico la soluzione acquosa del residuo ed aggiungendo soluzione 
di permanganato ; 2°) una soluzione piuttosto concentrata del re- 
siduo venne addizionata a caldo di soluzione di solfato calcico 
ammoniacale ; tosto si ebbe un precipitato bianco, polveroso, che, 
col soggiorno in ambiente caldo, divenne completamente cristal- 
lino. Questo precipitato, che si formava anche da soluzione ace- 
tica, non da soluzione cloridrica, venne identificato per ossalato 
di calcio, sia al microscopio, sia con l’analisi: 

Gr. 0,1469 di sostanza, secca a 100°, diedero gr. 0,0562 di 03- 
sido di calcio puro. 


Trovato Calcolato per C,0,Ca + H,0 
Cao °/ 38,25 38,35 


Discussione dei risultati. 


Dall’azione dell’idrossilamina sull’etere dimetil-pirondicarbonico 
si ottiene un composto azotato C.H,0O,N con eliminazione contem- 
poranea di etere acetacetico ; in conseguenza di ciò la costituzione 
di tale composto può chiarirsi dopo aver fissato in che modo si ve- 
rifica la cennata eliminazione. Dalle esperienze sopra descritte 
risulta che nel composto in quistione sussistono : il concatena- 


| 
mento H,C.C = C.C00C,H,, un residuo ossimidico ed inoltre un 
atomo di carbonio ed uno di ossigeno, ma il modo nel quale 
questi atomi e grup»i atomici sì uniscono può naturalmente es- 
sere diverso. A prima vista risulterebbero come più probabili le 
formule 
I o | e Il o 
H,C,00C.C — C — NOH H.C,00C.C — CO 


sempre riferendosi però al composto anidro e supponendosi che la 
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molecola d’acqua, che la sostanza C.H,O,N puo assorbire cristal- 
lizzando, non sia che acqua dì cristallizzazione. 

Diverso è il caso qualora quest’acqua sì voglia considerare 
come acqua di costituzione. Nel seguente prendo in considerazione 
ì casì più semplici secondo cui un composto C.H,,j0,N potrebbe 
derivare dall'etere dimetil-pirondicarbonico. In effetti si avranno 
dei composti differentemente costituiti secondo che l’eliminazione 
di etere acetacetico sia inerente all'azione dell’idrossilamiua (4A), 
o preceda quest’azione (B). 


Se, analosamente a quanto fanno i composti pironici con glì 
alcali, addizionandoli con apertura del nucleo, supponiamo anzi- 
tutto che l’anello, per una preliminare addizione di idrossilamina, 
sì apra nel senso seguente : 


H,C.C— 0 — C.CH , vuon 10. NIOH=HO.C.CII, 


| | n | 
EtO.C.C—C0—C.CO,Et 7 Eto,C.C — CO — C.CO;Et 


e che la catena così formata subisca successivamente idrolisi in 
corrispondenza del carbonile, si arriva al composto 


H,C.C.NHOH 
III Î 
H,C,00C.C.COOH 


intanto che sì elimina una molecola di etere acetacetico. 

Ma nell’ammettere tale costituzione per il prodotto azotato 
s'incontrano difficoltà insormontabili. Infatti esso, analizzato, corri- 
sponde alla composizione C.H;jGyN, ma solamente quando si fanno 
rientrare nella sua costituzione anche gli elementi della molecola 
d'acqua di cristallizzazione Ora l’erroneità di tale ipotesi è ad evi- 
denza mostrata dal fatto che anche il composto non deacquificato 
contiene solamente un ossìidrile e dà un sale di argento della compo- 
sizione C.HyO NA g, non €,H,,0,NAg. Inoltre esso non riduce il li- 
quido dì Fehling, come potrebbe attendersida un composto contenente 


446 
il residuo — NHOHI, ed inoltre ancora dà un monoetere che non 
è possibile avere col metodo classico di eterificazione per gli acidi. 
Questi fatti escludono la presenza di un gruppo — NHOH, come 
anche quella di un carbossile. Si potrebbe è vero supporre avve- 
nuta nel superiore composto, eliminazione di una molecola d’ac- 
qua, ciò che condurrebbe agli schemi 


H,C.C— NOH H,C.C. NH 
II | e IV i Vo 


| Il Tl 
(veli sopra) —H.(,00C.C — CO 11,C,00C.C.CO7 


ma nemmeno allora si giungerebbe ad una costituzione che sia 
l’espressione delle esperienze. Cosi la formula IV presenta il grave 
. inconveniente di mancare del gruppo ossimidico. Quanto alla for- 
mula II, che contiene un nucleo chiuso di cui fa parte azoto, non 
si compronde come si possa in modo semplice ritornare al pro- 
dotto” ipotetico primitivo carbossilato, mentre l’esperienza ci di- 
mostra che il corpo azotato C.H,O,N per semplice dissoluzione 
nell'acqua riassorbe questa. Se poi si vuole ammettere che il 
prodotto della formula II assorbendo l’acqua non ritorni al corpo 
da cui sì originò, ma la trattenga solo come acqua di cristalliz- 
zazione, ad altre obbiezioni si va incontro. Veramente il fatto che 
non è possibile eliminare dal composto azotato idrossilamina senza 
distruggere nello stesso tempo la molecola, potrebbe accennare 
alia chiusura di un anello mediante il residuo ossimidico, dap- 
poiché, una volta eliminato questo, sarebbe da aspettarsi appunto 
la soluzione degli altri legami. Ma d’altronde, per la presenza di 
azoto nel nucleo, non si dovrebbe verificare così facilmente la rot- 
tura di quest’ultimo, ed oltre a ciò si dovrebbe attendere che il 
carbonile faciente parte dell’anello reagisca con l’idrossilamina, 
con la semicarbazide; l’inattività di questi reattivi rispetto al 
composto azotato, constatata in esperienze apposite, può solo in- 
tendersì fino a certo punto, essendovi pure la possibilità di con- 
siderare il carbonile in un certo modo come lattonico. 

Né tampoco hanno grado di probabilità altre formule che pro- 
vengano dalla scissione diretta dell’etere dimetil-piron-dicarbonico 
per l'intervento dell’idrossilamina. 

Partendo dalla costituzione data da Conrad e Guthzeit al de- 
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i 
rivato pironico, si perverrebbe infatti o alia stessa costituzione 
II ovvero ad altra V che deve scartarsi per la mancanza di gruppo 


ossimidico : 


HC.C-0— C.CHy H HiC.C-NOH — etere 


sed dI + NON = II | | -+ aceta 

Et0.C . C a CO —_ C . CO,Et Il EtO,C .C se CO celtico 
H.C.C sai O na C.C H, OH HsC.C ne OL etere 
It +NH= V I )NH ie 
Et0,C.C—C0—C.CO,Et  H Et0,C.C—CO * -cetico 


i (derivato dell’iso-osazolo) 


B. 
\ 

Supponendo invece che l’azione dell’idrossilamina sia preceduta 
da eliminazione di etere acetacetico, il meccanismo della reazione 
si potrebbe considerare da un altro punto di vista. 

Si abbiano per una preliminare idrolisi dell'anello pironico, 
ed in armonia con l’ordinaria scissione dell’etere dimetil-piron-di- 
carbonico per alcali, i complessi seguenti: 


H,C.C.OH HO.C.CH, 


a) Il e d) Il 
H,C,00C.C.COOII H.C.CO00C,H, 


L’ammettere che un idrolisi avvenga în questo senso potreb- 
besi tentare di giustificare con analoghe osservazioni fatte da Conrad 
e Guthzeit. Questi autori rilevarono (') che una delle scissioni 
alcaline subite dall’etere dimetil-piron-dicarbonico può anche es- 
sere quella in 2 molecole di etere acetacetico ed 1 molecola di 
anidride carbonica ; non sarebbe difficile dunque imaginare che 
dall’ipotetico carboacido a per istantanea eliminazione di CO, si 
pervenga ad una seconda molecola di etere acetacetico oltre la 
prima già indicata (b). In presenza dell’idrossilamina però la rea- 
zione, dopo l’idrolisi, non si spingerebbe al punto da eliminarsi 


(') Berichte, 20, 151. 
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anidride carbonica dal prodotto a) ma una quantità di esso, va- 
riabile a seconda del casi, entrerebbe in azione con la base. Se- 
nonché per giungere in tal modo al composto ossimidico C.Hy,0,N + 
H,0 — C,H,,0,N bisognerebbe imaginare la genesi di un derivato 
del tipo degli acidi idrossamici, così ad es. il composto 


H,C o C Pe OH 
Il OH 
Vi) H,0,00C.C — C{ 
| NNOH 


Ora, anche facendo astrazione dall’arbitrio che si commette in- 
terpretando nel modo anzidetto la formazione di un acido idros- 
samico, cioè dal carboacido e idrossilamina, ciò che non ha riscontro 
nella letteratura, la superiore costituzione incontra in parte le 
difficoltà stesse già accennate per una struttura 


R.C— NHOH 
III) | 
R.CT- COOH 


Devo convenire che alcune proprietà della sostanza (colorazione 
rossa con l sali ferrici, sale di argento, sale di rame verde d’erba) 
mi fecero dapprima ritenere trattarsi di un acido idrossamico, ma 
un esame meno superficiale fece immediatamente scartare tale ipo- 
tesi. La sostanza azotata non riduce, come già dissi, il liquido di 
Fehling, dà un sale di argento stabile e contiene solamente un 
ossidrile come risulta dagli svariati tentativi di eterificazione. 

Meglio che con ogni altra si spiegherebbe tutto il comporta- 
mento chimico del prodotto azotato con la formula seguente già 
presa in considerazione sin da principio 


| 


Questa, se vogliamo, può considerarsi derivata tanto dalia pre- 
cedente VI, quanto ancora da altre formule ipotetiche più o meno 
artificiose di prodotti di scissione intermediari che possono imma- 
ginarsi generati quando oltre all’azione dell’idrossilamina si fanno 
entrare in giuoco delle idrolisi del nucleo pironico. 
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Ma è necessario rilevare che simili idrolisi, senza le quali in 
nessun modo si giunge alla formula I, nelle condizioni di espe- 
rienza descritte appaiono del tutto ingiustificate, astraendo da altre 
spiegazioni poco naturali che devono invocarsi, quale ad es. la spe- 
ciosa formazione dell’acido idrossammico sopra cennata. 

Date tutte queste difficoltà è forse meno arbitrario pensare ad 
una diversa costituzione del prodotto di partenza. 

Se si considera per l’etere di Conrad e Guthzeit la costituzione 


UO | t) ( 
H.C:00C.C—C_—=ÙC. COOC,H, 


a cui gli stessi autori riconobbero che sì potesse anche pensare ('), 
molto più facilmente e senz’alcun artifizio s'intende il meccanismo 
della reazione. L’idrossilamina reagisce sul doppio legame (°) e 
questo viene per azione di essa immediatamente risolto con eli- 
minazione di etere acetacetico e formazione del composto I 


HjC.CT—-0 
O 
H,C,00C.C —C= NOH 


Tale costituzione spiega, ripeto, tutto il comportamento della 
sostanza sia alla scissione con acido solforico, sia all’ossidazione 
col permanganato ed inoltre la possibilità di sali ad un solo equi- 
valente di metallo e di monoeteri. Anche la facilità con cui se ne 
può scindere idrossilamina trova una soddisfacente spiegazione 
nell’unione del gruppo ossimidico col carbonio, come appunto nelle 
chetossime la sua eliminazione è sempre facile. Se nel caso pre- 
sente non si riesce ad ottenere il rispettivo composto chetonico, 
di ciò si può trovare la ragione nella grande instabilità di esso. 
Anche nella scissione dell'etere dimetilpirondicarbonico per alcali 
potrebbe attendersi un siffatto corpo lattonico, eppure se ne rica- 
vano solo i prodotti di deco:nposizione, cioè, acido acetico e malo- 
nato acido di etile (*): 


(') Berichte, 79, 222. 
(*) Berichte, 20, 151. 


H,C.C—0 H}C.COOH + 


nu se [e pe 2 
H,C,00C.C — CO H,C,00C .CH,. COOH 
(corpo lattonico) 


La superiore costituzione spiega infine l’inattività deli’idrossi- 
lamina, della semicarbazide e dell’ammoniaca. Per ciò che riguarda 
quest’ultima parrebbe che, data nel composto azotato la presenza 
di un atomo di ossigeno in nucleo, quest'atomo si dovesse poter 
sostituire facilmente con l’imidogruppo ; invece, contrariamente ad 
ogni aspettazione, l’ammoniaca, anche l’alcoolica, è affatto inattiva 
in questo senso, dando luogo semplicemente al sale ammonico. 
Ma tale indifferenza è da attribuirsi unicamente al fatto che l’am- 
moniaca, come le altre basi alcaline, non è capace in questo caso 
di aprire il nucleo. Infatti sì ammette ora generalmente che nella 
azione dell’ammoniaca sui composti contenenti nel nucleo un atomo 
di ossigeno, la sostituzione di questo col gruppo imidico è sempre 
preceduta in via intermediaria da un’apertura quale che sia del 
nucleo stesso, ragione per cui la reazione dell’ammoniaca può tal- 
volta venire « mancare, mentre è sempre facile sulla corrispon- 
dente catena aperta (p. es. dimetil-7-pirone da un canto e dia- 
cetil-acetone dall’altro (!) ). 

Quanto all’acqua che il prodotto può assorbire, essa devesi ri. 
tenere solamente di cristallizzazione, anzitutto perchè va perduta 
già col soggiorno della sostanza nel vuoto sopra acido solforico, 
ma principalmente poi perchè tutte le reazioni eseguite vanno in- 
differentemente impiegando prodotto idrato o prodotto anidro. 

La superiore formula dà ragione inoltre delle reazioni somi- 
glianti a quelle di un acido idrossamico presentate dal composto 
‘in parola (colorazione rossa coì sali ferrici, sale di argento, sale 
di rame verde di erba), giacché risulta, se vogliamo, un’analogia 
fra gli schemi 


H_T_-O0 


O 


R— 
Il 


| 
C—-NOH R-C_—=-NOH 


Acido idrossamico 


(1) Annalen der Chemie, 257, 270, 270, 219. 
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Resta infine ad esaminarsi se la costituzione assegnata al 
composto azotato rende anche conto del comportamento di questo 
coi bromo. i 

Come ho già accennato, io avevo ottenuto precedentemente, 
da qualche grammo di sostanza grezza, una quantità molto esigua 
di composto bromurato ed avevo ritenuto che il prodotto ‘azotato 
fosse capace di addizionare bromo, in armonia del resto con la 
facilità con cui esso riduce il permanganato. Ma la sostanza dì 
allora conteneva come ho dimostrato, ancora del composto pironico 
di partenza; infatti, operando in seguito con sostanza purissima, 
in nessun caso riuscii ad addizionare bromo. Tale comportamento 
sembrava poi strano dappoichè nel composto è contenuto veramente 
uno dei doppi legami che si trovano nel prodotto di partenza ed alla 
presenza dei quali potrebbe riferirsi la sua facilità dì reazione 
col bromo osservata in apposite esperienze. 

Se sì considera però la costituzione del bonipuaito azotato alla 
luce delle idee svolte da Thiele sul doppio legame, (!) ìl mancato 
assorbimento di bromo nel composto azotato non è che una conferma 
della costituzione attribuitagli; in esso è bensì presente 


I,C.C_— 0 R , i 
È | | 
H.,C,00C.C — C — NOH dati ine 
1 5 
R 


un sistema di doppii legami a croce, ma nessuno dei due sistemi 
di doppi legami conjugati che vi si possono considerare 1, 2, 3, 4 e 
4,3,5,6 contiene ad ambidue gli estremi 1,4e 4,6 dei punti favore. 
volì ove possa attaccarsi il bromo; per conseguenza l’addizione 
di esso viene a mancare del tutto. 

Non così dovrebbe comportarsi invece l’etere di partenza; am- 
messa per questo la costituzione 


OLO 1 
I{,C$00C . C ee C Su C . COOC,H, 


('*) Aunalen der Chemie, 306, 87, fil. 
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la teoria farebbe prevedere la possibilità di addizionare solamente 
due atomi di bromo, e secondo schemi diversi, cioé, o agli estremi 
del sistema coniugato, o ad un solo doppio legame, che reagirebbe 
qui indipendentemente dall’altro (Thiele 1). 

In realtà da ricerche che ho tuttora in corso risulta che l’etere 
di Conrad e Guthzeit può anche fornire, in determinate condizioni, 
un prodotto cristallizzato contenente due atomi di bromo e che 
pure riduce il permanganato ; per conseguenza, se mi riuscirà di- 
mostrare che si tratti veramente di un composto di addizione, 
verrà anche avvalorata la struttura asimmetrica dell’etere. Tale 
struttura non ha del resto nulla di inverosimile ed ugualmente 
bene come l’altra finora ammessa è in accordo con le sintesi e con 
le scissioni dell’etere, e così pure con la trasformazione di questo 
in dimetilpirone e in derivato piridonico. 

Mi piace nondimeno far notare che la struttura attribuita al 
composto azotato soddisfa a tutte le proprietà di questo ed è per 
cio indipendente dall’una o dall’altra formula di costituzione del 
prodotto di partenza. 


Palermo, Istitato Chimico della R. Università, febbraio 10.4. 


_r————T————Ò. —rhb-rr__- —— To 
o u—_ ————+—__————————————————6 vw 


Metilbromotricloropirrolo e metilimideclorobromomaleica. 
VI nota di G. MAZZARA. 


(Giunta il 26 febbraio 19014). 


La ricerca dei derivati inferiori di clorurazione del pirrolo, 
che ho cercato di ottenere mediante l’azione del cloruro di solfo - 
rile, ha presentato, come rilevasi dalle precedenti comunicazioni, 
non lievi difficoltà, derivanti dal fatto che dette sostanze, e spe- 
cialmente il monocloro ed il dicloropirrolo, appena si isolano dal 
prodotto della reazione, venendo in contatto della luce e dell’aria, 
si decompongono senza che sia nemmeno possibile il tentarne l’a- 
nalisi. 

Per stabilire la loro natura pensai di fare agire su di essi il 


(*) Annalen der Chemie, 306, 105. 
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bromo in seno stesso del solvente in cui s’erano formati, nell’in- 
tento di avere cosi dei derivati tetraalogenati misti che si presen- 
tassero sotto forme più stabili. 

‘ Si sono così ottenuti il monoclorotribromo ed il biclorobibro- 
mopirrolo, già resi di pubblica ragione (!). Però questi derivati 
alogenati misti, per quanto diano risultati analitici concordanti 
colla teoria, provenendo da sostanze impure ed alterandosi an- 
ch'esse alla luce e decumponendosi allàè distillazione col vapor 
d’acqua, non gettano luce abbastanza chiara sul monocloro e diclo- 
ropirrolo. 

Le proprietà assai importanti, scoperte da me e da Borgo, 
sugli eteri metilici del tricloro e tetracloropirrolo (*), di essere 
cioè volatili col vapor d’acqua e refrattari agli agenti fisici, mentre 
ci permettono di ottenere dei derivati che aumentano la messe in 
un campo ove valenti sperimentatori hanno raccolto incontestati 
allori, mettono evidentemente sopra una via più sicura la ricerca 
dei prodotti meno clorurati del pirrolo. 

Quando iniziai le ricerche che fanno oggetto di questa nota 
non si conosceva che un solo derivato solido, la metilimidecloro- 
maleica, che potesse caratterizzare il metiltricloropirrolo liquido. 
Credetti perciò opportuno di trasformare, per azione del bromo, il 
predetto etere nel metilbromotricloropirrolo, che, analogamente agli 
altri derivati pirrolici tetralogenati, avrebbe dovuto presentarsi 
allo stato solido, 

L’azione del bromo sopra parecchi derivati pirrolici è stata 
studiata da vari sperimentatori, ed il Bell (*), tra gli altri, facendo 
agire l’acqua di bromo sopra l’etilpirrol, ottenne l’etiltetrabromo- 
pirrol C,Br,NC,H,, ed agendo invece in soluzione eterea o cloro- 
formica non ebbe che sostanze resinose. 

Io invece ho ottenuto il metilbromotricloropirrolo non soltanto 
per l’azione dell’acqua di bromo sull’etere pirrolico, ma anche fa- 
cendo agire l’alogeno sulla soluzione acetica del metiltricloropir- 


(') G. Mazzara, Azione del cloruro di solforile e del bromo sul pirrolo, terza nota, 
‘3azz. chim. ital., XXXII, II, 3413. 

(*) G. Mazzara e A. Borgo, Sull'azione del cloruro di solforile sul pirrolo, quarta 
nota, Gazz. chim. ital., XXXIV, I, 253. 

(7) A. Bell, Weitere Beobachtungen iiber Pyrrol und seine derivate, Berichte der 
deut. chem, Gesel., XI, II, 1810. 
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rolo. Però il prodotto che ottenni in quest'ultimo caso, per quanto 
sì presenti all'apparenza e pel punto di fusione in istato di grande 
purezza, contiene traccie di una sostanza più bromurata. Per spie- 
gare in qualche modo la formazione di queste impurezze, ho fatto 
agire il bromo anche sul metiltetracloropirrolo, tanto in soluzione 
acetica che in soluzione cloroformica. Coll’acido acetico, stante la 
poco solubilità del metiltetracloropirrolo, ho dovuto agire a caldo 
e sono pervenuto perciò alla metilimidedicloromaleica, che quan- 
tunque fosse stata purificata con diversi processi, all'analisi dimo- 
strò contenere delle traccie di sostanza bromurata. Sottoponendo 
però in soluzione nel cloroformio il predetto metiltetracloropirrolo 
all’azione del bromo, non avviene a freddo alcuna reazione; tut- 
tavia il prodotto inalterato, dopo essere stato distillato al vapor 
d’acqua e cristallizzato dall’alcool, si mostrò all’analisi non esente 
di piccole traccie di bromo. 

Del resto, bromurando altri derivati pirrolici come ad esem- 
pio l’acido n-metilpirrilgliossilico, (') si ottiene l’acido n-metilbi- 
bromopirrilgliossilico contenente piccole traccie di un composto 
più bromurato. 

Il metilbromotricloropirrolo ossidato con acido nitrico fumante 
da la metilimideclorobromomaleica 


00 
CCl 
Il NCH, 
CBr 


| 
CO 


la quale m’induce ad attribuire all’etere tetroalogenato, indipen- 
dentemente dalle altre considerazioni esposte in precedenti nute, 
la seguente formola di struttura: 


Cl Br 


ci /C1 
N 


NCH, 


(1) G. De Vardla, Studi sui pirroli terziari, Gazz. chim, ital., XVIII, 451. 
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PARTE SPERIMENTALE 


l. Azione del hromo sull’'etere metilico del tricloropirroto. 
Metilmonobromotricloropirrolo. 


CI Br 





RA 


NCH, 


Gr.9 di metiltricloropirrolo, sospesi in 200 cm* di acqua, ven- 
nero sottoposti all’azione di gr. 8 di bromo, il quale si fece gor- 
gogliare sotto lorma di vapore mediante una corrente lenta dì aria. 
Durante il passaggio del bromo sì osservò la separazione di una 
sostanza solida, e alla fine della bromurazione, che durò un paio 
d’ore, tutta la sostanza oleosa si rapprese in una massa solida. 
Questa sostanza, separata dall’acqua e cr'istallizzata parecchie volte 
dall’alcool bollente, sì separa sotto forma di lunghi e sottilissimi 
aghi bianchi, dotati di splendore sericeo. Essi fondono a 120° in 
un liquido incoloro. Sono difficilmente volatili col vapor d’acqua. 
Riscaldati a 100° in una corrente di aria sì sublimano leggermente, 
con accenno a debole decomposizione. Sono insolubili anche a caldo. 
nella potassa diluita, rimanendo inalterati. Si sciolgono a caldo 
nell’acido solforico, impartendo al liquido una colorazione rossa. 

All’analisi hanno dato 1 seguenti risultati: | 

Gr. 0,4338 di sostanza diedero gr. 1,0151 di .miscuglio AgcCcl e 
di AgBr. 

Calcolando questo miscuglio comé formato da 3 di AgCl ed 1 
di AgBr, sì ha in rapporti centesimali: 


Bromo. . . ...... =390,27 
Cloro . . . ...... = 40,26 


La teoria per la formola C,Cl,BrNCH, richiede su 100 parti: 


Bromo. . . . ..... =90,36 


Cloro . . . ...... = 40,4l 
Anno XXXIV — Parte I 49 
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Gr. 1,0027 del predetto miscuglio riscaldati in una corrente 
di cloro diedero una perdita di gr. 0,0753. Vale a dire in rapporto 
centesimale: 7,51. La teoria per un miscuglio di 3AgC] + AgBro 
richiede la perdita percentuale dì 7,19. 

Quest’etere clorobromopirrolico è stato pure preparato facendo 
agire il bromo sull’etere tricloropirrolico sciolto in acido acetico 
glaciale. Gr. 9 di metiltricloropirrolo vennero sciolti in gr. 100 di 
acido acetico glaciale. La soluzione venne bromurata raffreddan- 
dola a 0°. Durante il passaggio del bromo nella soluzione si os- 
serva che esso è assorbito con separazione dì cristalli e con svi- 
luppo di vapori acidi. Terminata la bromurazione, il prodotto della 
reazione si diluisce con 400 gr. dì acqua. Il precipitato che si forma 
così in grande abbondanza, separato per filtrazione dal liquido, si 
cristallizza ripetute volte dall’alcool bollente. Sì ottiene in tal modo 
una sostanza che presenta tuttì ì caratterì fisici del metilbromo- 
tricloropirrolo sopra descritto. Solo essa all'analisi dà dei risul- 
tati che lasciano supporre, come è stato precedentemente detto. 
che contenga traccio di un composto più bromurato. Infatti: 

1° Gr. 0,5871 di sostanza diedero gr. 1,3216 di AgCl1 + AgRr. 

Gr. 1,2976 di miscuglio riscaldati in corrente di cloro perdet- 
tero gr. 0,1376. 

2° Gr. 0,6262 di sostanza ‘diedero gr. 1,3782 di Agcl+AgBr. 

Gr. 1,3782 dì miscuglio, riscaldati in corrente di cloro perdet- 
tero gr. 0,1515. 

3° Gr. 0,4226 di sostanza diedero gr, 0,9497 di AgCl + AgBr. 

Gr. 0,9353 dì miscuglio, riscaldati in corrente dì cloro perdet- 
tero gr. 0,1020. | 

4° Gr. 0,4263 di sostanza diedero gr. 0,96229 di AgCl + AgBr 

Gr. 0,9446 di miscuglio, riscaldatì in corrente di «cloro perdet- 
tero gr. 0,1049. % 

5° Gr. 0,4813 di sostanza diedero gr. 1,0758 di AgC1 + AgBr. 

Gr. 1,0488 di miscuglio, riscaldati in corrente di cloro perdet- 
tero gr. 0,1129. 

Considerando il miscuglio ottenuto nelle singole analisi come 
formato nel rapporto di AgCl + AgBr si hanno le seguenti per 
centuali: 
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10 90 30 40 330 
Br — 28,95 28,85 29,06 2918 28,90 
CI — 38,54 = 38,42 38,68 38,84 538,47 


Le perdite dei miscugli per riscaldamento in corrente di cloro 
fino a peso costante, riportate alla percentuale diedero : 


1° DO Z0 40 50 
10,60 = 10,99 10,90 11,14 10,77 


Le esperienze che seguono non lasciano alcun dubbio sulla 
natura di detta sostanza. 


Determinazione del peso molecolare 
del metilmonobromotricioropirrolo. 


C,CI,BrNCH, = 263,5. 


Solvente benzolo (costante — 50). 


rr - ---;cC; C'wP-—r——.r- ti Tre © ‘ e *-: siro —— — — = — ————— 7 _vo w—_————PP——-: —r———rn>- — — — - — — —— »  _ — - a — _——»» 


Concentrazione Abbassam. molecolare Peso molecolare 


ide — ec en _ _— ve.-._  --}Y@ —- —. die. già ie rc «iii ——__D ‘ -- - reo —.——._r_rr_ -———— - » - = cm“ z quien n, È —_— mu: 





* +—_t _"———# 


I 3,521 0,679 259, 1 
II 2,304 0,480 240,5 

III 1,341 0 279 240 

IV 0,6705 0,141 237.7 
V 0,3353 0,07 299.5 


2. Ossidazione del melilmonobromotricloropirrolo 


con acido nitrico fumante. 


Metilimideclorobromomaleica. 


CO 


CCI ar. 
cpr NCHi 


CO 
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Gr. 5 di metilbromotricloropirrolo vennero versati a poco a 
poco in gr. 15 di acido nitrico fumante e raffreddato a 0°. Il pro- 
dotto dell’ossidazione, versato in gr. 150 di acqua, forni un pre- 
cipitato, il quale, separato per filtrazione dal liquido, venne puri- 
ficato cristallizzandolo dapprima dall’alcool, indi distillandolo in 
una corrente di vapore d’acqua ed infine sublimandolo. 

Sl ottiene così sotto forma di lunghi aghi appiattiti, che riu- 
nendosi formano delle larghe lamine, splendenti e debolmente co- 
lorate in giallo. I cristalli fondono a 103°, cea con acqua danno 
dei vapori un po' irritanti. 

La soluzione acquosa di questa sostanza non da alcun preci- 
pitato col nitrato di argento ammoniacale. 

All’analisi ha dato i seguenti risultati: 

Gr. 0,5676 di sostanza diedero gr. :0,8486 di AgCl + AgBr. 

Calcolando questo miscuglio come formato da AgCl + AgBr 
sì ha in rapporti centesimali : 


Cloro . . . ...... = 16,01 
Bromo. . . ...... = 6,06 


La teoria per la predetta formola richiede su 100 parti: 


CIORO: è 2 «a 1 + è è + è 515,81 
Bromo. . . ...... =—=95,63 


Gr. 0.8317 di miscuglio di AgCl] + AgBr risealdati in una cor- 
rente di.cloro perdettero gr. 0,1072; vale a dire su 100 parti: 


Perdita . . . . . ... = 12,88 


La teoria per un miscuglio di AgCl + AgBr richiederebbe su 
100 parti: 


Perdita . . . ... . . = 13,45 


Partendo da gr.5 di metilbromotricloropirrolo si sono ottenuti 
gr. 3,5 di metilimideclorobromomaleica pura. 
Ho voluto anche ossidare con acido nitrico il metilbromotri- 
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cloropirrolo, preparato bromurando il metiltricloropirrolo con acqua 
di bromo, e }imide che ne è risultata pel suo punto di fusione, 
per la forma cristallina e’ per tutte le altre proprietà è identica a 
quella sopra descritta. 


3. Azione del bromo sull’etere metilico del tetracloropirrolo. 
Metilimidedicloromaleica. 

CO 

CCI 


CCI 
CO 


NCH, 


Gr. 10 di metiltetracloropirrolo, purificato distillandolo dapprima 
col vapore d’acqua ed indi cristallizzandolo dall’alcool diluito bol- 
lente, furono sciolti a blando calore in gr. 150 di acido acetico 
glaciale. 

Sulla soluzione tiepida si fecero sgocciolare, mediante imbuto 
a chiavetta, circa gr. 8 di bromo. Si osserva ben tosto che l’alo- 
geno viene assorbito dalla soluzione con sviluppo di vapori acidi. Per 
completare la reazione il tutto sì scalda per una mezz'ora a bagno 
maria, con che aumenta lo sviluppo dei vapori acidi, mentre il 
liquido assume una colorazione giallo-arancio. La soluzione, ab- 
bandonata a sé per qualche tempo, non separa sostanza cristallina, 
ma se sì versa in un mezzo litro dì acqua si vede tosto comparire 
un precipitato bianco cristallino, formato di squame brillanti, che 
sì separa dal liquido filtrandolo alla pompa. Le acque madri, agi- 
tate per due volte con etere, diedero un estratto che collo svapo- 
ramento a bagno maria lasciò un residuo liquido, il quale messo 
a svaporare lentamente in una capsula separò una discreta quan- 
tità di sostanza cristallina identica alla prima. 

La sostanza cristallizzata pesava in totale circa gr. 8. Essa 
venne purificata distillandola dapprima col vapore d’acqua, che la 
trasporta facilmente, indi cristallizzandola dall’alcool diluito e caldo 
ed infine sublimandola. ! 

Questa sostanza ottenuta sia per cristallizzazione dall’alcool o 
per sublimazione, si presenta in lunghi e splendenti aghi appiat- 
titi, che riunendosi formano delle larghe lamine assai lucenti. Essi 
fondono a 29° in un liquido incoloro. 
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Risposta al Prof. A. GAUTIER; di G. TODESCHINI. 


Nella Gazz. chim. ital., 1903, Parte I, Fasc. VI, pag. 447, il 
Prof. Gautier pubblicò una nota dal titolo Ricerca delle minime 
quantità di arsenico, in cui attaccando i risultati da me ottenuti (!) 
nel controllare il suo processo per la distruzione delle sostanze 
organiche dato nel 1876 (?) dice, fra l’altre cose, che tutti quelli # 
quali criticarono il suo processo l’avevano male conosciuto ed ap- 
plicato. 

Dì questa memoria venni a conoscenza pochi giorni or sono 
poichè, non trovandomi io attualmente in un Laboratorio scienti- 
fico, non ho più l'opportunita di leggere giornali di chimica; que- 
sta è l’unica ragione del ritardo a rispondere, poichè del resto ml 
sarei fatto vivo parecchio tempo prima. 

In tutte le mie ricerche che condussi col massimo scrupolo e 
colla massima diligenza, data l’importanza dell’argomento, io seguii 
tutti i processi Gautier, vale a dire il primo del 1876, ela modifica- 
zione apportata successivamente (*), e delle differenze rilevate diedi 
la spiegazione, sorretto in ciò-dall’autorità di F. Selmi, il quale aveva 
preveduto tutti gli inconvenienti che io sperimentalmente verificai. 

Poco, adunque, mi resta da aggiungere ; senonchè mi permetto 
fare osservare che il Gautier, apportando continue modificazioni 
al suo processo, mostra di ritenerlo egli stesso difettoso, e che 
nemmeno con la sua ultima pubblicazione ha raggiunto lo scopo 
di dare maggiori schiarimenti di quelli che ha dato nel 1876. E 
poichè nè in questa, nè in quelle anteriori, per quanto dettagliate, 
egli dà precise indicazioni sulla temperatura da raggiungere lungo 
il riscaldamento, rimane sempre un problema, quello di mettersi 
con sicurezza nelle condizioni necessarie per ricavare tutto l’ar- 
senico. 

E fino a quando il Gautier non dà, specialmente in certi punti, 
dettagli precisi, resta ancora da dire l’ultima parola sulla accet- 
tazione indiscussa delle sue affermazioni. 


Ferrara, 2 febbraio 1904. 


(') Atti del R. Istituto Veneto, anno 1901-1902, tomo 61, parte II. 
(?) Annales de Ch. et de Phys., tomo VIII, serie V, 1876, . 401. 
(*) Comptes Rendus de l'Ac. de Sc., 1899, t. 129, pag. , e 1900, tomo 130, 


pag. 284. 


Condensazione della o.fenilendiammina con l'acido ftalonico. 
Nota di C. MANUELLI e G. SILVESTRI. 


La condensazione della ortofenilendiammina con l’acido ftalo- 
nico si può ottenere riscaldando le due sostanze sia direttamente 
che in soluzione aleoolica. Nel primo caso il prodotto che si ottiene 
è accompagnato da piccole quantità di una sostanza gialla la 
quale si può separare facilmente dal prodotto principale della rea-. 
zione. i 

La condensazioae avviene con eliminazione di due molecole 
di acqua esi ottiene un derivato chinossalinico nel quale esiste li- 
bero uno dei carbossili dell’acido ftalonico, che impartisce al pro- 
dotto proprietà acide. 


cHK_ + CH 


Ne abbiamo ottenuto il sale di bario, dì ammonio, di fenilen- 
diammina. Il carbossile e l’ossidrile sono tra loro in posizione 1,5,. 
ed è perciò facile la eliminazione di acqua, eliminazione che si 
ottiene sia per azione del calore che dei disidratanti, (anidride ace- 
tica, cloruro di acetile). Il lattone così formato 


VA ua U TRE CH, s COOH 
n Hc 
N—-C-0H-+H,U 


è facilmente saponificato dagli alcali e dalla barite, i sali che in 
questo modo si ottengono per azione degli acidi minerali rimettono 
in libertà lacìdo primitivo. Con ammoniaca alcoolica l’atomo di 
ossigeno lattonico viene sostituito con l’ N77 ed il derivato piridi- 
nico che si forma ha proprietà basiche, per quanto deboli e ne 
abbiamo ottenuto il cioroplatinato 
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Dell’acido interessante è il comportamento con gli acidi miì- 
nerali. L’acido cloridrico concentrato e l’ acido solforico al 50 °/, 
sciolgono il prodotto colorando intensamente in giallo la soluzione, 
le soluzioni acetiche ed alcooliche del prodotto con gli acidi 
cloridrico e solforico divengono gialle, l’ acqua però riprecipita 
da dette soluzioni il prodotto bianco con lo stesso punto dì 
fusione dell’ acido primitivo e che ha lo stesso comportamento, 
l’analisi pure ne dimostrò l’identità. Non abbiamo dati per di- 
mostrare la natura della sostanza gialla che sì forma e che è così 
poco stabile, probabilmente si tratta di una forma tautomera imi- 
dica stabile solamente in presenza di acidi forti. 


Azione del calore | 
sul miscuglio di acido ftalonico e fenilendiammina 


Abbiamo riscaldato la fenilendiammina alla sua temperatura 
dì fusione e poi aggiunta a piccole porzioni la quantità calcolata 
di acido ftalonico, seguitando il riscaldamento fino a cessato svi- 
"luppo di vapori e spingendo la temperatura dapprima a 180° poi 
a 200°. Dalla reazione è risultata una massa giallo-scura dalla quale 
«con alcool si separano due porzioni: una solubile, l’altra poco so- 
lubile. Questa seconda cristallizza dall’etere acetico in sottili aghi 
gialli che fondono a 271°-272° e che danno soluzioni fluorescenti. 

La porzione di sostanza che si scioglie a caldo nell’alcool cri- 
stallizza per raffreddamento in laminette. Per la purificazione ab: 
biamo trattato con quantità insufficiente di alcool, ma anche ri- 
petendo il trattamento diverse volte non si arrivò mai ad averla 
pura, ma sempre rimase leggermente inquinata di sostanza gialla. 
Per averla pura bisogna trattarla con carbonato di bario e puri- 
ficato il sale di bario che si ottiene rimettere in libertà l’acido 
come descriveremo in appresso. 


Condensazione in soluzione alcoolica. 


Sciolti in alcool assoluto gr. 10 di fenilendiammina abbiamo 
aggiunto la quantità calcolata di acido ftalonico e riscaldata la 
soluzione a ricadere per circa due ore. Concentrando il liquido sì 
ha un’abbondante cristallizzazione di laminette bianche. 
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il prodotto così ottenuto, e che è l’acido sopradetto, dopo averlo 
polverizzato venne sospeso in acqua e trattato con carbonato di 
bario a caldo. Dal liquido filtrato si separano per raffreddamento 
dei sottili aghi bianchi di un sale che si ha facilmente puro dopo 
poche cristallizzazioni. 

Dal sale con la quantità calcolata di acido solforico abbiamo 
rimesso in libertà l'acido che dall’ alcool e dall’ etere acetico cri- 
stallizza in sottili laminette bianchissime e lucenti che fondono a 
232°, temperatura alla quale il prodotto comincia a decomporsi con 
sviluppo di gas. 

L’acido è poco solubile nell'acqua, solubile nei liquidi alcalini 
dalle cui soluzioni riprecipita per aggiunta di acidi minerali, è 
solubile in alcool ed etere acetico dai quali cristallizza. 

Nell’acido cloridrico concentrato e nel solforico al 50 %, in 
parte si discioglie, la parte indisciolta e le soluzioni sono inten- 
samente colorate in giallo; dal li juido acido per aggiunta di ac- 
qua riprecipita la sostanza bianca. La stessa sostanza resa gialla 
per azione dell’ acido ridiviene bianca per azione dell’ acqua. Per 
cercare d’isolare questa sostanza abbiamo trattato l’acido ben pol- 
verizzato con eccesso di acido cloridrico concentrato ed eliminato 
nel vuoto a freddo su potassa l’acido stesso. Si ottiene a questo 
modo una polvere gialla che fonde alla temperatura della sostanza 
primitiva cioè 232°. Dall’alcool cristallizza come l’acido e pari- 
menti con carbonato di bario dà il sale sopra. detto. La sostanza 
gialla che si forma potrebbe essere una forma instabile imidica 
tautomera della precedènte, non abbiamo però dati sufficienti per 
puter sostenere una tale ipotesi. 

All’analisi: 

I. Gr. 0,3424 di sostanza diedero gr. 0,8466 di CO, e gr. 0,1316 
di H.0. | 

II. Gr. 0,3306 di sostanza diedero gr. 0,8204 di CO, e gr. 0,1234 
di H,0. | 

III. Gr. 0,4270 di sostanza diedero gr. 1,0586 di CO, e gram- 
mi 0,1366 di H,O. 

IV. Gr. 0,1142 diedero cm? 10,7 di azoto alla temperatura di 
19° e pressione mm. 757,85. 

Calcolando per 100 parti si ha: 
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I II III IV media Calc. per C,yxH,gN0: 
C 67,43 07,67 67,61 — 67,57 67,66 
Ho 427 414 3,55 — 3,98 375 
N _ —- —  .—-_ 10,72 —. 10.52 


Sale di bario. 


Trattando l’acido con eccesso di carbonato di bario sospeso 
in acqua a caldo, dal filtrato per raffreddamento si ha un’abbon- 
dante cristallizzazione di aghi bianchi del sale di bario sopradetto. 
questo sale si scioglie abbastanza bene in acqua calda, a treddo è 
appena solubile; cristallizza con 10 melecole di acqua, nel vuoto a 
100° ne perde 9, la 10* molecola non la perde prima di decomporsi 
verso 160° ! 

All’analisi: 

1. Gr. 0,6632 riscaldati sino a peso costante a 100° nel vuoto 
perdettero acqua gr. 0,1290. 

Per 100 partì si ha: 


Trovato Calc. per una perdita di 9H,O 
19,45 19,54 


li. Gr. 0,6632 di sostanza calcinata in presenza di H,S0O, hanno 
dato BaSO, gr. 0,1836. 

III. Gr. 1,0086 come sopra hanno dato BaSO, Gr. 0,2780. 

IV. Gr. 0,4750 di sostanza seccata all’ aria su carta hanno dato 
ur. 07114 di CO, e gr. 0,1908 di acqua (CO, corrispondente al ba- 
rio del sale pesato gr. 0,0246. 

Calcolando per 100 parti si ha: 


II III IV Cale. per (C.:3H,N,0,),Ba + 10H,0 
CC —  — 42,25 , 4250 
H — —_ 4,26 4,48 
Ba 1627 1620 — 16,17 


Sale di ammonio. 


Trattando la soluzione alcoolica dell'acido con ammoniaca con- 
centrata si separano lentamente dei sottili aghi bianchi poco so- 
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lubili in alcool, solubilissimi nell’ acqua. Dall’acqua cristallizza in 
una massa di cristalli aghiformi bianchi. 

Gr. 0,7680 di sostanza seccata nel vuoto, hanno messa in li» 
bertà tanta ammoniaca che neutralizza 26,2 cc. di H,SO, N/n 
In 100 parti si calcola. 


Trovato Calc. per C,gH,gN,0; . NH, 


NH, 5,79 6.00 


Sale di o.fenilendiammina. 


Sciogliendo l’ acido e la fenilendiammina in alcool bollente, e 
riscaldando in apparecchio munito di refrigerante a ricadere, per 
ratfreddamento del liquido si separano dei cristalli formati da pic- 
cole t vole colorate in giallo-paglierino, briltanti, fondenti a 203, 
con decomposizione. 

Gr. 0,1747 di sostanza hanno dato 22,2 cc. di azoto a 19°, eda 
764 mm. 

in 100 parti si calcola. 


Trovato Calc. per C,,H,oN,0;GeH, - NH, 


N 14,84 14,96 


Si tratta del sale di fenilendiammina con una molecola di acido. 


Azione dell'anidride acetica. 


«» Abbiamo riscaldato a ricadere gr. 4 di acido con un eccesso 
di anidride acetica, l’azido si scioglie completamente e la soluzione 
si colora leggermente in giallo. Dopo ratfreddamento abbiamo ag- 
giunto alcool assoluto; concentrando la soluzione cristallizza un 
prodotto bianco solubile in alcool, benzolo, etere acetico, poco sì 
scioglie in etere, cloroformio, ligroina. | 

Per cristallizzare il prodotto servono bene l’ alcool e il benzolo; 
dal primo si hanno dei sottili aghi bianchi riuniti tra loro a ven- 
taglto, dal benzolo invece si hanno dei cristallini aghiformi: stac- 
cati, però solo dopo ripetute cristallizzazioni sì ha un prodotto puro. 
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I cristalli aghiformi che si depositano dalla soluzione in benzolo 
| si trasformano dopo qualche giorno in separati prismetti. 

La soluzione in benzolo è fluorescente, mentre la soluzione al. 
coolica non presenta questo carattere. ! 

Il prodotto purificato fonde a 201°-203°. 

All’ analisi: 

I. Gr. 0,2290 di sostanza diedero gr. 0,6072 di CO, e gr. 0,0701 
«di acqua. 

II. Gr. 0,2154 di sostanza diedero azoto cm3 21,6 alla tempe- 
ratura di 24° e pressione 756,2. 

Per 100 parti si ha: 


Il Calc. per CyHyN,0, 
CU 72,31 - 72,58 
H 3,40 = 3,22 
N na 11,18 11,29 


Le analisi portano ad ammettere che il nuovo composto si 
formi dall’ acido primitivo per eliminazione di una molecola di 
acqua, sia cioè il lattone dell’ acido. 

Sospendendolo in acqua e aggiungendo poche gocce di solu- 
zione di potassa e scaldando si scioglie, dalla soluzione, mediante 
aggiunta di un acido minerale, precipita l’ acido primitivo. Bol- 
lendo lungamente con soluzione di barite si forma il sale bari- 
tico che per raffreddamento cristallizza. 

L’ analisi ha mostrato trattarsi pure in questo caso del sale 
, di bario sopra descritto. Gr. 0,3424 di sale di bario diedero gram- 
mi 0,0944 di BaSO,. 

Si calcola per cento: Bario 16,21. 


Azione del cloruro di acetile. 


Abbiamo trattato gr. 5 di sostanza in un palloncino munito di 
retrigerante a ricadere, con eccesso di cloruro d’acetile fino a ces- 
sato sviluppo di acido cloridrico; decomposto con acqua l’ eccesso 
di cloruro d’ acetile rimase un prodotto leggermente giallo, il quale 
per le sue proprietà si mostrò identico al prodotto ottenuto per 
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azione dell’ anidride acetica. Oltre le proprietà fisiche pure l’ana- 
lisi ha confermato tale identità. Anche in questo caso per avere 
un prodotto puro fu necessario cristallizzarlo molte volte. 
I. Gr.0,2166 di sostanza diedero CO, gr. 0,5771 e H,0O gr. 0,0678. 
II. Gr. 0,2156 diedero CO, gr. 0,5734 e H,O gr. 0,0682. 
III. Gr. 0,1628 diedero azotn cm? 16,4 (t — 239.5; P — 753,45). 
IV. Gr. 0,1766 diedero azoto cm' 17,7 (t — 23; P— 753,4). 
Calcolando per cento sì ha: 


I Il III IV 


CC 72,66 72,53 Pe da 
H 347 = 351 Lal a 
N ne "e 1121 11,19 


Azstone del calore. 


Abbiamo scaldato alla temperatura di fusione, fino a cessato 
sviluppo di vapori 4-5 gr. di acido, in palloncino immerso in un 
bagno di lega. Si è ottenuto un prodotto leggermente colorato in 
giallo che cristallizza dall’alcool, benzolo, etere acetico, con p. f. 
201-203° e con gli altri caratteri identici a quelli della sostanza 
descritta avuta dall’azione dell’anidride acetica o del cloruro di 
acetile. Una determinazione di azoto fattane ha confermato trat- 
tarsi in realtà dello stesso prodotto. 

Gr. 0,1057 diedero azoto cm? 10,8 .(t — 26: P — 760,25). 

Per cento si ha azoto 11,33. 


Asione dell’ammoniaca alcoolica sul lattone. 


Gr. 5 di lattone vennero riscaldati per due ore a 100° in tubo 
chiuso con ammoniaca alcoolica. Il prodotto della reazione si ha 
in aghi sottili, colorati leggermente in giallo, fondenti a 260°. Il 
prodotto cristallizza bene dall’alcool, nel quale solvente è poco so- 
lubile. 

Gr. 0,1278 di sostanza hanno dato 18,5 cc. di azoto misurati 
alla temperatura di 16° ed alla pressione di 758,45mm, 

Per 100 parti si: 


Trovato Calc. per C,HaN,0 . NH 
N 16,82 17,00 


Il prodotto a caldo si scioglie in anidride acetica, per raffred- 
damento sì deposita inalterato, pure inalterato rimane sospenden- 
dolo in soluzione di nitrito sodico ed acidificando con acido clori- 
drico. 

Ne abbiamo ottenuto il cloroplatinato sciogliendone 2 gr. in 
acido cloridrico concentrato ed aggiungendo la quantità calcolata 
di cloruro di platino. 

La soluzione anche prima dell’aggiunta del cloruro di platino 
è colorata in giallo e concentrando si ottengono dei cristalli aghi- 
formi giallo-paglierini, che lavati con soluzione di acido cloridrico 
e seccati nel vuoto in presenza di potassa vennero analizzati. 

I. (tr. 0,2782 di sostanza lasciarono alla calcinazione un residuo 
di platino di gr. 0,0582. 

II. Gr. 0.2383 dopo scaldati con calce hanno consumati 15,4 cc. 
di soluzione N di dì nitrato di argento. 

Per 100 parti si ha: 


Trovato Calc. per (CH, N,;0 . HCI),. PIC, 
Pt 20,92 21,46 
CI 22,94 33,56 


Roma, Istituto chimico della R. Università. 





Sulla determinazione quantitativa dei persolfati. 
Nota di E. PANNAIN. 





(Giunta il 29 marzo 1904). 


I metodi per il dosaggio dei persolfati, fondati sulla determi- 
nazione del potere ossidante di questi sali, sono stati tutti oggetto 
di ampia discussione e la loro esattezza è tuttora dubbia. 

Il Namias (*), ritenendo non molto precisoil metodo di Le Blanc e 


(') Orosi, 23, pag. 18. 
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Eckardt (*),che consiste nel fare agire il persoll'ato sul solfato fer- 
roso ammoniacale alla temperatura di 60-80°, propose di modifi- 
care'il metodo del Mondolfo (*) impiegando il ioduro di potassio 
a freddo per 10-12 ore invece che a 60-80° in vaso chiuso. 

Peters e Moody (*) contestarono la precisione dei processi iodo- 
metrici e riconobbero esatto il metodo di Le Blanc e Eckardt e 
quello di Gmitzner (*), che si basa sull’azione degli arseniti al- 
calini. 

Il Tarugi (°), qualche anuo indietro, ritenendo insufficienti 
tutti questi metodi, si avvalse della proprietà dei persolfati di 
decomporsi, sotto l’azione del calore, secondo l’equazione 


K3S,0, +H,0 = K,S0, + H,S0o, +0, 


per dosarli titolando l’acido solforico messo in libertà dopo 20 mi- 
nuti di ebollizione. 

Marie e Bunel (*) hanno constatato che per la completa «de- 
. composizione del persolfato è necessario far bollire la soluzione 
almeno per 35 minuti; ma che, in presenza di alcool metilico, 
. basta riscaldare per 5 minuti a 70-80° e per 10 minuti all’ebolli- 
zione. 

Io ho voluto provare se l’azione fortemente riducente dell’i- 
drazina poteva fornire un metodo rapido per il dosaggio dei per- 
solfati. 

L'idrazina infatti, messa in libertà dai suoi sali, per azione 
della potassa concentrata, reagisce vivamente coi persolfati, dando 
uno sviluppo di azoto in quantità proporzionale al persolfato im- 
piegato. | 

La reazione è espressa dalla equazione: 


2K,5Ss0% + N,H,,H,SÒO, + 6KOH ue 6K,SO | N, 
L’azoto si misura per spostamento di aria, facendo avvenire 


(!) Zeit, fur Elektroch., 5, pag. 355. 

(*) Chem. Zeitung, 23, pag. 699. 

(*) Am. J. of. sc., 72 pag. 367. 

(*) Arch. d. Pharm.. 237, pag. 705. 

(9) Gazz. chim. ital., 32, pag. 383. 

(*) Bull. Soc. Chim. de Paris, XXIX. pag. 930. 


Anno XXXIV — Parte I. DO 


2902 
la reazione in una boccia a doppio scompartimento, collegata ad 
un azotometro di Lunge. Nello scompartimento esterno si pongono 
le soluzioni del persoltfato e del sale di idrazina, in quello interno 
la potassa. 

Poichè la reazione ha luogo con sviluppo di calore e la tem- 
peratura, per soluzioni di concentrazione pari a quelle da me ana- 
lizzate, si eleva di 20-40°, talché, per rendere la determinazione 
più spedita, è necessario raffreddare con acqua corrente, cosi è 
utile far passare un termometro attraverso il tappo che chiude la 
boccia nella quale avviene la reazione, e leggere il volume del 
gas quando questo termometro segna la medesima temperatura 
dell’ambiente. | 

Nelle tavole che seguono sono riportati i risultati delle analisi 
di alcune soluzioni di persolfato di ammonio e di potassio. 











Soluzione i 
analizzata © 


CC, 
Solfato di 


| 


Ns 
N ta) 
1100 | 


10 | 
N!, 
N 1/,'100 
N 1/.100 
Ni 25. 
Ni'/, © 
N‘; 
Mia n 
E | 
N! 25 


| 


| idrazina 2 °/, cc. 


10 
10 
10 
10 


10 


——m—_—_ —————»w—r———»—- 
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| Potassa 40 do CE 





003 


Persolfato ammonico 


Azoto trovato | 





121.7 15. d. 531 


122 16 


121.9 | 16 





1222 |15 





122 [15 
59.5 14 
121 |16 | 
121.3 [16 
121.2 | 16 
30,25) 16 
30,3 | 16 
30 ns 


1181 | 13 





1186 [14 
118.7 14 
na 16 
30.3 O 16 
30.1 lo 
29.6 ' 13 


29.9 (15 
| 


) 


146 1.9421 1.9414 


n 


AE” ——_________—___e" DJ 





trovato 





I 


1, 1.9432 
751: 1.9416. 


Acido persolforico | 





calcolato 


l. MALO 


| 


— IS" V,. oe<«<—"]—} i r_wrorrr1_r_ 


i 


sn 





Errore 9,5 


differenza 
gr. 








1.9414|+-0. na 2: 0.08 
+ 0.018 4 (),09 
+ 0.0002 + 0.01 


14- 0.0007| +- 0.03 


1.9414 
1.9414 





na 1.9415 | 1.9414 {+ 0.0001| +- 0 005 





i 
‘760 | 0.9733 | 0.9707 |+-0.0026; + 0.20 


761! 0.9710 | 0.9707 [+ 0.0003| + 0.02 


157 1.9429 
156 | 1.945] 
156 1.9435 
757 | 0.4857 
756 | 0.4859 
100! 0.4859 
765 | 1.9429 
765: 1.9425 


765 | 1.9450 





757 | 0.4857 
I 

756 | 0.4859 

757! 0.4855 


764 | 04852 


760 04847 


1.9414 [4 0.0015|] + 0 08 
1.9414 |+- 0.0037| + 0.19 
1.9414 |+- 0.0021| + 0.11 
0.4853 [+ 0:0004| + 0.08 
0.4853 |+ 0.0006| + 0.12 
0.4853 |+ 0.0006 + 0.12 
+ 0.31 


+ 0.06 
1.9414 (+ 0.0086 + 0.19 


1.9414 |+ 0.0015 





1.9414 (+-0,0011 


0.4853 [+ 0.0004! + 0.08 
0.4853 [+ 0.0006| + 0,12 
0.4853 ka 0.0002| + 0.04 
0.1853 — 0.0001| — 0.02 


0.4853 (— 0.0006] — 0.12 
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Persolfato potassico 

















upstart . x | Azoto trovato © Azoto persolforico zl 
è | ; 1 1 e , | , | trovato [calce va n È 
e | È$ | peg 
N 1/]100 | 50| 25 119.4 |15 764 | 1.9441 1.9414 (+ 0.0027 + 0.14 
N 1/;1100 | 50 | 25 118.9 |15 |767|1.9437|1.9414|+.0.0023| +0.12 
N 1/,1100 | 50| 25 120.6 |15 |756|1.9428' 1.9414'4- 0.0014' + 0,07 
N '/,1100 | 50 | 25 120.5 |15 |7571.9488|1.9414 [+ 0.0024| + 0.13 
N'/| 2510] 8: 30.55; 16 |750|0.4859| 0.4853 |+ 0.0006] + 0.13 
Ns 25|10| 8 | 305 |16 n 0.4858 | 0.4853 |-+- 0.005) + 0.10 
N; 25|10| 8| 30.3 [15 0.4861 | 0.4853 ‘+ 0.0008 + 0.16 
N:/,i 25| 10| 8| 305 |16 |752]0.4865]|0.4853 + 0.012) +025 
N1/;| 25; 10) 8| 29.8 |14 |763]|0.4868]0.4853 + 0.0015| +.0.31 
N:/|25|10| 8| 80 |51 |762|0.4871|0.4853;+-0.0018| +07 
N1/ 25/10| 8 





| 
30.15| 15 | 757] 0.4856 0.485} t 0.0003] + 0.06 
I 
Questo metodo per dosare i persolfati è preferibile agli altri 
perché esatto, rapido e di facìle esecuzione, e potrebbe trovare utile 


applicazione specialmente quando si tratti di seguire l'andamento 
della formazione elettrolitica di questi sali. 


Roma, Laboratorio chimico della D. G. di Sanità, febbraio 1904. 
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Sulla velocità di reazione in soluzione acquosa 


vicino al punto di massima densità. 


Nota di A. QUARTAROLI. 


È nota l’inutilità dei tentativi per applicare le' note forinole 
di Van t’'Hoff, anche corrette mediante l’introduzione della co- 
stante di dissociazione, all’abbassamento del punto di massima 
densità delle soluzioni. Il fatto di non potere collegare con nessuna 
relazione ben determinata il peso molecolare del corpo disciolto 
coll’abbassamento del punto di massima densità delle soluzioni, 
dipende, secondo gli autori che s’occuparono dell’importante argo- 
mento, dal fatto che l’anomalia alla quale è dovuto il massimo di 
densità dell’acqua è dovuta a una trasformazione maqlecolare, la 
quale non avviene istantaneamente come il passaggio dallo stato 
solido allo stato liquido, ma solo attraverso a un intervallo assai 
largo di temperatura ('). Ciò è provato dal fatto che l'anomalia 
che l’acqua presenta vicino a + 4C (secondo le determinazioni 
più recenti +- 3,982) porta delle perturbazioni sulle funzioni che 
rappresentano le variazioni di diverse costanti fisiche dell’acqua 
(e delle soluzioni) colla temperatura ; perturbazioni le quali s’esten- 
dono spesso a un intervallo notevole comprendente detto punto. 
Così il Lussana (*) determinando - la resistenza elettrica di varie 
soluzioni diluite vicino al punto di massima densità constatò che 
la curva che rappresentava la resistenza in funzione della tempe- 
ratura presentava un flesso corrispondente ai punti di massimo e 
il Pacher (*) osservò che l'attrito interno dell’acqua presentava 
pure un’anomalia, essendo la velocità di variazione dell'attrito 
colla temperatura lenta fra 10° e 7°, più rapida fra 7° e 5°, assai 
lenta fra 5° e 3° e di nuovo rapida a temperatura più bassa. 

Ora vè certo una relazione per quanto non ancora ben de- 
terminata fra l’attrito del solvente e la velocità delle reazioni che 
avvengono in seno ad esso: perciò è molto probabile che le for- 
inole colle quali si può esprimere il variare della velocità di rea- 
zione colla temperatura non siano soddisfacenti anche per un in- 

(’) Lussana e Bozzola, Atti Ist. Veneto, t. IV, serie II, pag. 785. 


(*) Lussana, Atti R. Ist. Veneto, t. IV, serie VII, pag. 1466. 
(*) Pacher, Atti R. Ist. Veneto, t. VIII, parte II, pag. 785. 


è 
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tervallo abbastanza notevole di temperatur acomprendente il punto 
di massima densità. Adoperando soluzioni molto diluite si ha un 
abbassamento assai piccolo del massimo di densità e quindi, posto 
che esista un’anomalia pari a quelle dianzi accennate, non deve 
essere difficoltoso rintracciarla eseguendo determinazioni a tempe- 
rature comprese per es. fra 10° e 0° e a intervalli abbastanza pic- 
coli di temperatura. 

Questo è quanto ho cercato di verificare misurando la velocità 
di saponificazione dell’acetato d’etile e di metile e soda a basse 
temperature e a intervalli sufficientemente piccoli, poscia eseguendo 
le stesse misure dopo aver artificialmente abbassato di molto il 
punto di massima densità coll’aggiunta d’alcool metilico od etilico. 
Trattandosi di vedere le variazioni della velocità di reazione anche 
solo per intervalli di un grado di temperatura è necessario di con- 
durre le esperienze con grandissima accuratezza: sopratutto d’ac- 
certarsi che durante la reazione la temperatura rimanga costante 
entro il cinquantesimo di grado. Il prelevamento di parte del li- 
quido per le titolazioni dev'essere rapidissimo e non si deve ese- 
wuire la titolazione della soda in eccesso, ma bensi portare il li- 
quido tolto colla pipetta in un recipiente contenente una quantiti 
nota di acido solforico (in eccesso) e poi rititolare con soluzione 
li soda. Così s’evita che durante il saggio alcalimetrico prosegua 
la reazione, ciò che in quest’esperienze produrrebbe errori non tra- 
scurabili, anche pel fatto che la maggior parte delle determinazioni 
sono fatte a una temperatura inferiore a quella dell’ambiente. 

Ho eseguito tutte le esperienze nello stesso intervallo di tempo 
e cioè dopo la titolazione iniziale ne eseguivo una dopo 15, 45, 
105, 225 minuti; invece poi di prendere la media dei valori di K 
dedotti da queste quattro esperienze, come ordinariamente si pra- 
tica, ho preso la media di tutti i valori di K dedotti prendendo 
come iniziali tutti i tempi delle titolazioni precedenti; questo m'è 
sembrato più in accordo colla teoria degli errori perchè attenua 
in parte il perpetuarsi dell’errore di una determinazione nelle de- 
terminazioni successive. 

I termometri adoperati nelle esperienze, divisi in decimi, erano 
accuratamente campionati; mediante una lente sì poteva facilmente 
apprezzare azche il cinquantesimo di grado. 

Come inidlicatore ho adoperato la soluzione alcoolica «di fenolfta- 
leina. 

lì bagno era costituito d’un grande recipiente della capacità 


07 
di dieci litri e di un altro più piccolo interno a questo : il ghiaccio 
veniva aggiunto solo all’esterno. Nel bagno interno v’era un agi- 
tatore e un termometro. un termometro era pure immerso nel li- 
quido del palloncino in cui avveniva la reazione, permettendo di 
vedere con sicurezza quando la temperatura era la voluta. 

Con le precauzioni prese la precisione che sì raggiunge nel 
valore di K è notevole, perchè, come risulta dalle quattro serie 
di esperienze eseguite, l’errore possibile non supera 0,02, mentre 
in esperienze simili si sono talora riscontrate differenze anche 
nella prima decimale. i 

Avendo fatto tutte le esperienze nelle stesse condizioni (con- 
centrazione 0,008 quantità equimolecolari, concentrazione tanto della 
soda che dell’etere 0,03, stessi intervalli di tempo) non riporto per 
brevità tutti i dati sperimentali dando solo i valori di K: però 
do integralmente i valori ottenuti nelle quattro serie di esperienze 
per ‘dimostrare il limite d’errore e quindi la legittimità delle de- 
duzioni che sarò per trarne. 

Tutte le formole proposte per esprimere la variazione della 
velocità di reazione colla temperatura sono comprese nella formola 


d log K À Bu 
ar =atrt° 
Facendo A -B_—=0 siha la formola di Berthelot, B=C_=U 
ta formola d’Arrhenius, A=C_—=0 la formola di Harcourt ed 
Esson, B—0 la formola di Vant’Hoff, € = O la formola di Kooy (!). 
Come vedremo anche nella discussione dei dati, a temperature 
superiori ai 10° serve assai bene la formola log. K = a + bt (dedotta 
integrando l’equazione dì Berthelot) perciò nelle tavole seguenti 
aggiungo in una colonna i valori calcolati con questa formola. Per 
trovare a e b basta eseguire 2 determinazioni a temperature di- 
verse t, e t, (le quali sarannno indicate a ciascuna tavola) e dedurre 
a e b dal sistema 
logK, = a + bt, 
logK, — a + dt, 
(') Berthelot. Ann. de Chim. et de Phys., 1862, pag. 110 — Arrhenius, Zeit. t. 
phys. Chem., 4, 226 — Kooy, Zeit. f. phys. Chem, 12, 15 — Van t’Hoff, Etudes de 


dynamique chimique, Amsterdam, 1884 — Harcourt ed Hesson, Proc. Roy. Soc, 58, 112 
— V. Van t° Hoff, Vorlesungen iiber theor. und phys. Chemie, 1901, 1° vol., pag. 229. 
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Saponificazione acetato d’etile con soda (!). 


Quantità equimolecolari. C — 0,03 
Valori calcolati per t, = 20 e t,—= 10 


Tempera'ura sn Valori trovati 
calcolati i 
a b c d media 
25 5.85 6.07 | 6.07 
20 — 4.19 4.11 4.15 4.23 4.17 
19 3.89 3.91 3.91 
18 3.64 3.63 3.61 3.62 
17 3.40 3.45 3.45 
16 3.17 3.09 3.26 3.17 3.18 
15 2.97 3.00 
14 2.77 2.83 2.79 2.815 
13 2.59 2.61 
12 2.42 2.44 2.45 2.44 2.44 
11 2,26 2.28 | 2.27 2.275 
10 2.12 2.15 2.18 2,10 2.11 2.12 
y 1.97 2.00 1.96 1.96 1.97 1.98 
8 1.85 1.87 1.87 1.81 1.93 1.87 
7 1.73 1.80 1.70 1.69 1.70 1.72 
6 1.62 1.64 1.64 1.61 | 1.62 1.63 
5 1.51 1.52 1.53 1.53 1.53 1.53 
4 1.4] 1.45 1.45 |; 1.47 148 |! 146 
3 1.32 1.31 1.30 i 131 1.831 | 131 
2 1.23 1.22 1.22 1.21 1.22 1.22 
1 1.15 1.14 1.12 1.14 1.12 1.13 


(®) Il Reicher (Lieb. Ann., 232, li) ha trovato alla temperatura di 44°,% 
K — 21.8 e a 9,4, K 22,307. 
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Saponificazione acetato di metile con soda. 
Quantità equimolecoiari. C — 0,03 
Valori calcolati per t, — 20et = 10 
Temperatura Mesi Valori trovati 
eo 
| a ud c d Medià 
25 | nso 
viel | 
18 6.95 7.00 7.00 
15 5.64 5.70 5.70 
12 457 | 459 4,59 
10 ic 400 | ‘402 | 391 | 3.98 3.98 
9 3.71 370 | 371 | 37 | 3.69 3.70 
8 3.46 | 342 | -8.38 | 3.95 | 3.36 3.37 
7 3.23 | 3.06 | 3.09 | 3.09 | 309 | 3.08 
6 301 | 2.84 | 2.88 | 2.81 | 2.85 i 2.84 
5 280 | ‘263 | 259 | 259 | 259 2.60 
4 2.62 239 | 239 | 2.40 | 2.39 2.39 
3 2.44 2.14 | 2.08 | 2.10 | 2.15 2,12 
20 227 | 202 | 198 | 196 | 198! 1.98 
1 2,12 1.85 | 184 | 184 ; 1.82 1.84 
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Saponificazione acetato d’etile con soda 


in soluzione acquosa contenente il 12,6 °/, d'alcool etilico. 


PT iii ——<@( <<’ m@@———_m__—& _p@@—@—6————t——@@@@11—_——@8@6@—n12nd%@r@@@- 


Temperatura 


Quantità equimolecolari. C — 0,03 


Valori calcolati per t, — 


Valori 


calcolati 


3.41 
3.02 
2.08 
2.37 


1.98 
1.87 
1.76 
1.69 


1.06) 


- -. ————©»®@» »  » ——orrr ln n. — è Sé n + s° "= - 


3.88 
3.39 
3.07 
2.08 
2.40 
2.15 
1.99 
1.85 
1.78 
1.69 
1.06 
1.46 
1.38 
129 


0,94 


3.87 


2.606 


20; =10 


Valori trovati 


—T ——_ —_ __—— * - ” 





2.73 


i 
a 


1.48 
1.37 
1.29 


1.00 


1.59 
1.49 
1.39 


Medìa 
3.85 
3.39 


3.07 


2.09 
2.40 
2.11 
1.97 
LBò o 
1.77 
1.65 


1.00 


1.38 
1.29 


0.96 


Saponificazione acetato d'etile con sodu 
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in soluzione acquosa contenente il 12,6 °/; d'alcool metilico. 


Temperatura 


20 
18 
lu 
15 
14 
12 
10 


| 





Quantità equimolecolari. C = 0,03 


Valori calcolati per t, — 20, t, — 10 


Valori 


calcolati 


4.31 
3.09 
342 
3.16 
2.70 


2.14 
1.98 
1.83 
1.70 
1.57 
1.45 
1.34 
1.24 


1.06 


5.08 


4.35 
3.71 
3.48 
3.22 
2.65 
2.30 
12 
1.95 
1.82 
1.68 
1.58 
1.48 
1.25 
1.24 
1.12 
0.98 


Valori trovati 


5.10 


3.45 
3.18 


2.30 
213 
2.00 
1.86 
1.60 
1.08 
1.39 
1.333 
1.19 
1.13 
1.03 


—— v = =. — — 


5.00 


3 4l 


2.30 
2.12 
1.98 
1.82 
1.14 
1.00 
1.47 
1.33 
1.19 
1.10 
1.00 
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5.05 
4.35 


3.43 
3.20 
2.65 
2.32 
2.12 
1.98 
1.83 
1.69 
1.64 
1.45 
1.30 
1.21 
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Saponificazione ‘acetato di metile con sédu 


în soluzione acquosa contenente il 12,6 °/, d'alcool etilico. 


pei gn pen pe de I 
D_ A da UU @dA Qd0 Oc. 


DO Wo a UU S cl 0 ceo 


Quantità equimoleoolari. C 


= 0,03 


Valori calcolati per t, — 20, t, = 10 


Valori 


calcolati 


4.60 
3.99 
33,72 
3.46 
3.00 


2.42 
2.29 
2.10 
1.95 
1.82 
1.69 
1.07 
1.47 
1.36 
1.27 


+————- 


a 
0.30 
4.69 
4.02 
3.72 
3.49 
2.98 
2.68 
2.48 
2.23 
2,07 
1.93 
1.78 
1.61 
1.08 
1.50 
1.34 
1.21 


Valori trovati 


b 


3.70 


2.61 
2.40 
2.26 
2.09 
1.93 
1.85 
1.70 
1.58 


1.46 » 


1.33 
1.23 
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2.57 
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2.26 
2.09 


1.83 
1.70 
1.07 
1.45 
1.34 
1.20 


2.01 


1.83 
1.71 
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0.29 
4,65 
4.02 
3,72 
3.45 
2.98 
2 60 


2.42 


‘2,29 
2.08 
1.93 
1.82 
1.68 
1.08 
1.47 
1.34 
1.23 
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în soluzione acquosa contenente 1 12,6 °/, d'alcool metilico. 


Temperatura 
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Quantità equimolecolari. C = 0,03 


Valori calcolati per t, — 20, t, — 10 
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Valori 
calcolati 


4.50 
3.80 
3.50 
3.22 
2.72 


2.12 
1.95 
1.79 
1.65 
1.52 
1.39 
1.28 
1.18 
1.08 
1.00 


3.82 


2.70 
2.33 
2.11 
1.94 
1.80 
1.70 
1.61 
1.45 
1.39 
1.23 
1.10 
1.00 





Valori trovati 


2.29 
2.15 
2.00 
1.81 
1.68 
1.50 
1.44 
1.30 
1.29 
1.15 


1.12 
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:>.30 
4.50 
3.82 
3.06 
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Esposta questa lunga serie di dati ciascuno dei quali rappre- 
senta come ho detto almeno quattro determinazioni eseguite a in- 
tervalli crescenti di tempo, cercherò ora di trarre qualche consi- 
derazione in ordine alla questione prima accennata. 

E anzitutto mi occuperò delle prime due tavole, sulle quali ho 
esposto la velocità di saponificazione dall’acetato di etile e metile 
in soluzione acquosa mediante l’aggiunta di una quantità equiva- 
lente dì soda. 

Come segue dal confronto delle quattro serie di ricerche (serie 
complete “per le determinazioni più importanti) si raggiunge una 
precisione sufficiente per poter studiare le variazioni di grado in 
grado. Per frazioni di grado non ho eseguito determinazioni perché 
non avrebbero avuto un valore reale, trattandosi di differenze 
troppo piccole. D’altronde come ho detto dianzi, la trasformazione 
molecolare alla quale è dovuta l’anomalia dell’acqua vicino a + 4C 
non è istantanea ma avviene solo attraverso a un intervallo assai 
largo di temperature: l’anomalia della funzione del calorico spe- 
cifico, dell’attrito interno, della dilatazione lo provano. 

I dati esposti nella prima tavola mostrano che la funzione 
semplicissima log. K = a-+ bt rappresenta con precisione la devia- 
zione di velocità fra 25° e 7° gradi circa: poi la curva che rap 
presenta k in funzione di t s'alza leggermente (cioè si ha un de- 
cremento meno rapido del preveduto) fino a 4° circa, poi fra 4° e 
1° discende più rapidamente tanto che ad 1° raggiunge di nuovo 
il valore normale, venendosi così in certo qual modo a compensare 
il rallentamento fra 7° e 4° coll’acceleramento fra 4° e 1°. 

I dati esposti nella 2* tavola (acetato metile e soda) mostrano 
che la funzione log. K—-a-;- bt rappresenta bene la variazione fra 
25° e 10°; da 10° in poi si ha un abbassamento della curva, ma 
anche qui si verifica fra 4° e 1° una variazione assai rapida, tanto 
è vero che fra 5° e 4° si ha un decremento minore che fra 4° e 3°. 

Onde la stessa funzione che soddisfa per intervalli abbastanza 
larghi di temperatura non soddisfa per altri (e precisamente per 
l’intervallo 10°0°) il che farebbe sospettare l’esistenza d'una causa 
perturbante non esistente a temperatura superiore a 10° Benché 
le costanti a e b della formula log. K — a + bt siano calcolate a 20° 
e 10°, cercando d’applicare sotto 10° la stessa formola non si cade 
però nell’obiezioni nelle quali incorrono le extrapolazioni, perché 
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è evidente che calcolando a e b anche a 20° e 1° si constatereb- 
bero del pari le anomalie sopra riferite. 

Resta ora a vedere se le altre formole proposte per esprimere 
la variazione di K colla temperatura siano del pari inefficaci nel- 
l’intervallo 10°-0°. Per l'equazione logK —= a + bt anche calcolato 
fra 10° e 0° appare a priori l'impossibilità di punti d’inflessione 

‘ della curva quali apparirebbero dai dati sperimentali. Infatti dalla 


detta equazione ricavasi K — et eD* dalla quale derivando due volte 
2 2 
sì ha cr = e — e0! che non può annullarsi che perb=0vet--— «. 


Insufficiente è pure la formola d’Arrhenius. 
Onde non resta che ricorrere all’equazioni a più di due coef- 
ficienti, quali quella di Van t’Hoff e l’equazione generale. Quella 


di Van t’Hoff integrata da un’equazione del tipo logK = bt — + C 


calcolando a, b, c mediante i dati sperimentali ottenuti a 10°, 4°, 1° si 
ha tuttavia una formola che corrisponde bene alle altre temperature. 

Finalmente la formola stessa più generale che per integrazione di 
un’equazione a 4 coefficienti non dà risultati del tutto soddisfacenti. 

A questo punto ho giudicato inutile tentare altre equazioni 
più complesse di quelle finora proposte, limitandomi solo a rile- 
vare che mentre formule semplicissime rappresentano il variare 
di K sopra 10°, invece anche formole assai complesse rappresen- 
tano male tal variazione fra 10° e 0°. 

Avviene per K ciò che avviene per varie costanti fisiche del- 
l’acqua (e delle soluzioni acquose), per es. il coefficiente di dilata- 
zione; infatti il Rossetti che ha eseguito su quest'ultima costante 
determinazioni rimaste classiche, ha trovato che per esprimere il 
variare della dilatazione dell’acqua colla temperatura fra 0°e 20° 
sono appena sufficienti 4 formole distinte, ciò che non avviene per 
altri liquidi. Il che è una prova delle grandi irregolarità che in 
tutte le funzioni delle costanti fisiche dell’acqua e soluzione ac- 
quosa, porta la trasformazione molecolare prima accennata. 

Resterebbe ora a parlare delle altre quattro tavole nelle quali 
sonc esposte determinazioni in soluzione acquosa nelle quali s'e 
abbassato di molto. ìl punto di massima densità mediante l’ag- 
giunta di notevoli quantità d'alcool metilico ed etilico. Segue dai 
dati che la formola logK —a + bt è seguita in modo soddisfa- 
cente fino a 3°, da 3° a 0° si ha un leggero abbassamento, cioè un 
decremento un po’ più rapido del preveduto. 
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Però l’esame di dette tavole permette di fare qualche altra 
considerazione non priva d'interesse per quanto non direttamente 
collegata alla questione ora trattata. Esse mostrano anzitutto come 
incerte siano le relazioni che legano l’attrito interno del solvente 
alla velocità di reazione. L’aggiunta di oltre il 12 ‘°/, d’alcool me- 
tilico ed etilico aumenta fortemente l’attrito dell’acqua alle varie 
temperature, come segue dalle misure di vari Autori (per es. di 
Pagliani e Battelli); ora noi riscontriamo bensi un abbassamento 
notevole nella velocità di saponificazione dell’acetato di metile, in- 
vece tale abbassamento è piccolissimo per la velocità di saponifi- 
cazione dell’acetato d’etile : anzi a 20° l’aggiunta del 12,6 °/, d’alcool 
metilico provoca un leggero aumento. Non m’è noto il grado di 
dissociazione della soda nelle miscele di acqua e di alcool metilico 
ed etilico nelle concentrazioni indicate, ma a me pare che neppure 
possa invocarsi tale causa perchè allora essa dovrebbe esercitare. 
la stessa influenza sui due eteri; piuttosto si sarebbe tentati a 
ricorrere all'ipotesi di influenze che l’alcool etilico e metilico eser- 
citerebbero sul numero di molecole attive degli eteri stessi. 

Concludendo, risulta che nessuna delle formole proposte rap- 
presenta in modo soddisfacente la variazione della velocità di rea- 
zione in soluzione acquosa fra 10° e 0° (almeno per le due rea- 
zioni bimolecolari studiate) mentre tale variazione s’esprime ab- 
bastanza bene a temperatura superiore o in soluzioni contenenti 
oltre il 10 °/ d’alcool metilico od etilico. 

Giova qui ricordare che le formole proposte per esprimere la 
velocità di reazione inoffensiva della temperatura obbediscono a 
un principio teoretico, ma in parte sono empiriche ; perchè infatti 
la dinamica ci dà una condizione cui necessariamente devono sot- 
tostare dette formole (*), ma non ci dà gli elementi sufficienti per 
esporre integralmente alcuna formola. Donde la diversità dell’equa- 
zioni proposte dagli autori e il fatto che talora nessuna d’esse s’ac- 
corda coì fatti. 


(4) Van t’ Hoff, Vorlesungen iiber theor. und phys. Chemie, I, pag. 226. 


Pisa, Labératorio di Chimica Agraria della R. Università, 20 febbraio, 1904. 


Direttore responsabile 
, Prof. Emanuele Paternò 
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Seduta del IO Gennaio 1004. 


Presiede il Presidente ’rof. Cannizzaro. 

Sono proposti a nuovi soci il Prof. Egidio Pouilacci dai soci 
Prof. Paterno e Dott. Ulpiani e i Dott. Guido Giudice e Francesco 
Muraro dai soci Prof. Paternò e Spica. 

Sono proclamati nuovi soci i D. Riccardo Richards, De Paoli 
Giulio, Falciola Pietro, Calzolari Filippo. 

Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche: 


_ I Belinccl e E Piate: Sovra un nuovo acido clorurato 
del Palladio. 
Da ricerche eseguite in questi ultimi anni è risultato che il 
cloruro platinico trovasi in soluzione acquosa sotto forma di acido 
bibasico: 


| PtCI4(H0)?]H? 


combinato cioè a due molecole di acqua. 

Il cloruro platinico è stato fino ad ora a rappresentare l’unico 
cloruro che offrisse questo singolare comportamento di fronte al- 
l’acqua, fatta eccezione, del cloruro aurico, il quale, secondo le ri- 
cerche di Hittorf e Salkowski, che l'hanno studiato solo dal lato 
elettrolitico, esisterebbe anche esso in soluzione acquosa combinato 
con l’acqua. 

Sembrò agli A. di un certo interesse il prender in esame, sotto 
il punto di vista testè accennato, qualche altro cloruro metallico, 
e sembraron loro anche più giustificate queste ricerche poiché il 
composto che il cloruro platinico forma con l’acqua, cioè l’acido 
[PtC]*4(HO)*]H*, costituendo un termine di passaggio fra 1 clorosali 
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e gli ossisali, mette sempre meglio in evidenza la parentela esistente 
tra la classe dei sali alogenati e quella dei salì ossigenati. 

Gli A prendendo perciò in esame il cloruro palladoso nella 
forma idrata PdCl?,2H*0O, scoperta da Kane sin dal 1842 son giunti 
a dimostrare che ad esso spetta la costituzione di un acìdo biba- 
sico rappresentato dalla formola seg: 


[PdC1*(HO)?]H? 


Tale acido può considerarsi come derivato dall’instabile acido 
cloropalladoso PdCl4H*, nel quale in luogo di due atomi di cloro 
sieno entrati due ossidrili, e sta a provare che anche il cloruro 
palladoso, combinandosìi con l’acqua dà un composto analogo a 
quello offerto dal cloruro platinico. 

Questo acido perde le due molecole di acqua a 100°, riducen- 
dosi alla forma anidra PdCcl?. 

E solubilissimo nell’acqua, senza accenno alla minima decompo- 
sizione; la sua soluzione rimane per lungo tempo inalterata, con- 
servando esatto il rapporto di 1:2 tra il palladio ed il cloro, a 
grande differenza del cloruro palladoso anidro che già a tempera- 
tura ordinaria in soluzione acquosa subisce notevole idrolisi. 

La soluzione acquosa di questo acido ha reazione nettamente 
acida libera l’anidride carbonica dai carbonati già alla temperatura 
ordinaria. Trattata con soluzione di nitrato di argento, perde com- 
pletamente l’intenso suo colorito rosso-bruno, e' dà un precipitato 
color marrone che all’analisi risultò avere la seguente costituzione 
[PdC1*(HO)*]Ag?. Questo sale di argento rimane inalterato alla tem- 
peratura di 100°. 

- Gli A. hanno ottenuto anche sali analoghi di Tl! e di Pb, e 
stanno ora esaminando, il comportamento di questo nuovo acido 
del Palladio durante l’elettrolisi in soluzione acquosa. 


Arrigo Mazzucchelli : sulla determinazione del poten- 
ziale elettrolitico di miscugli fortemente riducenti. 

Fino ad ora non si era potuto «determinare il potenziale elet- 
trolitico dei miscugli «cromoso-cromici perché in contatto del pla- 
tino, che si è sempre usato quale elettrodo inattaccabile, i sali cro- 
mosi decomponzono rapidamente l’acqua. La ragione del fenomeno 
risiede nel fatto che il platino, in specie se platinato fa sparire 
la soprasaturazione dell’idrogeno, permettendo a questo di svol- 
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gersì liberamente allo stato gassusu non appena ha raggiunto una 
tensione corrispondente alla pressione atmosferica. Invece in con- 
tatto con altri metalli e specialmente rame, stagno, mercurio, l’idro- 
geno deve assumere un alto grado "di soprasaturazione prima di 
potersi svolgere come gas, secondo che risulta dalle esperienze 
elettrolitiche del Caspari. Usando quindi elettrodi di stagno l’A. 
ha potuto impedire quasi del tutto la decomposizione dell’acqua, 
e misurare così il potenziale di miscugli cromoso-cromici in rap- 
porti diversi. Sebbene non manchino alcune irregolarità nei valori, 
questi confermano nél loro complesso la nuta furmola del Peters. 
Sono stati misurati gli acetati, cloruri, solfati, fluoruri: fra essi, 
ì meno riducenti sono gli acetati, e i più riducenti i fluoruri, senza 
dubbio a causa della debolissima jonizzazione del fluoruro cromico. 

Anche 1 miscugli titanoso-titanici sembrano dare buoni risul- 
tati mediante l’uso di elettrodi di stagno. 

La presente comunicazione contiene solo i primi risultati del 
lavoro, che deve essere continuato e completato. 


A. Quartaroli : Alcuni raffronti termochimici. 

L'Autore (premessi alcuni degli elementi del calcolo vettoriale) 
fa notare come non sì possa considerare l’energia, e quindi il ca- 
lore di formazione di un composto come funzione di una sola va- 
riabile, quale è il carattere più o meno positivo o negativo degli 
elementi componenti; cioè, che il calore di formazione dei vari 
composti non può rappresentarsi graficamente colla posizione di 
punti su di un asse, in cui le ascisse corrispondano in valore e 
segno al carattere elettrico deyli elementi. Ammesso allora che il 
calore di formazione di un composto sia funzione di più variabili 
(finora in gran parte ignote) l’Autore tenta di rappresentarlo col 
valore del combinante di due vettori, rappresentanti in valore e 
direzione la valenza e il carattere elettrico degli elementi che en- 
trano in combinazione. Egli mostra intatti che alcune proprietà 
dei combinanti nella somma dei vettori coincidono in tal modo 
con fatti termochimici noti. L’Autore stesso osserva però che il 
metodo non può applicarsi in ogni caso; così p. es. esso non può 
dare una rappresentazione delle reazioni endotermiche. 


A. Purgotti ce N. Monti: Sopra alcuni nuovi derivati 


del salolo. 
(li A, sciogliendo in un eccesso di soda al 20 °/, del salolo e 
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facendovi poscia agire il cloruro di benzoile, son riusciti ad avere 
il benzoilsalolo della formola 


/0.C0GH; 
c.H 
* *Nc00 .C,H, 


Esso si presenta in cristalli aciculari splendenti, solubili in 
alcool bollente, fondenti fra 809,5-81°. Gia precedentemente Lim- 
pricht aveva ottenuto un composto, che impropriamente aveva chia- 
mato benzoilsalolo, in cui il radicale benzoile stava attaccarvo al 
nucleo. 

Gli A., confrontando i caratteri del loro benzoilsalolo con quello 
di Limpricht fondente a 84°, nel dubbio che si trattasse dell’istessa 
sostanza ricorsero alla saponificazione: poichè, se la sostanza fosse 
stata identica a quella di Limpricht, avrebbero dovuto ottenere il 
corrispondente acido benzoilsalicilico. 

Gli A. ebbero invece acido salicilico ed acido benzoico, i quali 
confermano in modo esauriente la formola suddetta da loro attri- 
buita. Riscaldando il benzoilsalolo con anilina o con tuluidina, sì 
elimina fenolo e si formano rispettivamente benzotlsalicilanilide e 
benzoilsalicilortololuide: la prima è in cristallini aciculari fondenti 
a 180°, la seconda in cristalli molto splendenti che fondono a 136° 

3-bromo, 5-nttrosalolo: Gli A. avendo fatto agire su di una 
soluzione acetica bollente di dibromofenolo dell’ac. nitrico, notarono 
un forte sviluppo dì vapori di bromo e per raffreddamento la for- 
mazione di cristalli incolorì fusibili a 165°, 

I risultati analitici concordarono con quelli calcolati per un 
monobromonitrosalolo, il fenolo che sì forma per saponificazione 
del prodotto, provò che la sostituzione del gruppo nitro era avve- 
nuta nel gruppo salicilico. 

Inoltre una soluzione acquosa acidificata con HCI diede loro 
l'acido 3-bromoS-nitrosalicilico fondente a 222°, precedentemente 
ottenuto da Lettmann e Grothmann; così poterono stabilire che, 
l'acido nitrico, agendo sul dibromofenolo 3-5,-aveva scacciato il 
bromo dal posto 5 sostituendolo con NO,. 

Gli A., non trovando nella letteratura alcun esempio in cui 
l’ac. nitrico scacci il bromo dalle sue combinazioni, sostituendo ad 
esso il gruppo NO,, lasciando intatto l’edificio molecolare, spiegano 
tale azione ammettendo che l’ HNO, dapprima agisca da ossidante 
distruggendo la molecola del dibromofenolo, sviluppando ipoazo- 
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tide. la quale a sua volta sostituisce un atomo di bromo nelle al- 
tre molecole. A conferma di questa ipotesi hanno fatto agire diret- 
tamente ipoazotide sul bibromosalolo in soluzione acetica ed hanno 
ottenuto il 3-bromo5-nitrosalolo su menzionato. 

Anche questo bromunitrosalolo con l’anilina, la paratoluidina, 
la fenilidrazina dà rispettivamente il 3-bromo5-nitrosalicilanilide 
in cristalli giallo chiari p. f. 221°, il 3-bromo5-nitrosalicilparato- 
luide cristallizzata in aghetti giallo-dorati fondenti a 256°, ed il 
3-bromo5 nitrosalicilfenilidrazide in scagliette splendenti di color 
giallo p. f. 190°. 

Infine gli A. provano che il monobromosalolo di Dierbarch 
dal p. f. 112° e quello dì Echnret fusibile a 98°, da questi ritenuto 
identico al primo, sono diversi: il primo contiene il bromo al po- 
sto 5, il secondo al posto 3. 








Tip. Tiberina. 
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Seduta del 24 Gennaio 1904. 


Assemblea generale. 


Presiede il Presidente prof. Cannizzaro. 
Sono presenti 1 seguenti soci: 


1. S. Cannizzaro. 23. Ulpiani Celso. 
2. E. Paternò. 24. Zanfireschi C. 
53. C. Maselli. 25: M. Novak. 
4. Villavecchia. 26. I. Bellucci. 
D. Francesconi. 27. Masaniello Cingolani. 
6. G. Rossì. 28. Aristide Battaglia. 
7. G. Gallo. 29. Arrigo Mazzucchelli. 
8. F. Grottanelli. 30. Federico Piate. 
9. G. Armani. 31. Giovanni Mastrocinque. 
10. G. Volpi. 32, (ino Cerafogli. 
1l. Ugo Pendini. 33. Generoso Chiefti, 
12. Guido Cozanno. 34. E. Pannain. 
13. Petiti Enrico. 35. Perotti. 
14. Rodano Giuseppe Alfredo. 36. D. Fedeli. 
15. Chiappa Cesare. 37. C. Gialdini. 
16. Federico Giolitti. 38. Silvestri. 
17. Rosario Spallino. 39. Malagnini. 
18. Arnaldo Pezzolato. 40. Rimini. 
‘19. Biginelli Pietro. 41. G. Zunini. 
20. G. Fabris. 42. U. Cialdea. 
21. Giovanni Aichino. 43. A. Baldoni. 


22. Manuelli Camillo. 


Seguendo l’ordine del ciorno, spedito a norma dell’art. 8 dello 
statuto, si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


$ 


A. Peratoner ed A. Tamburello: Sulla costituzione 
del Maltolo : | 

Gli Autori che recentemente identificarono l’ acido laricico di 
Stenhouse col maltolo estraendolo dalla corteccia di larice, ne con- 
tinuano ora lo studio avendo ricavato altri 6 grammi del prodotto 
prezioso. | ! 

Le poche conoscenze che si avevano riguardo alla sua formula 
di struttura e che risultano dalle esperienze del Kiiliani possono 
così riassumersi. Il maltolo C;H,0; fornendo un monobenzoilderi- 
vato contiene un solo ossidrile che impartisce al prodotto piuttosto 
le proprietà di un fenolo anzichè di un acido, come risulta dallo 
esame della conducibilità e dei sali. Ricavandosene per ossidazione 
con permanganato acido acetico e dovendosi consetruentemente 
ammettere che un atomo di carbonio sia metilico, nasce il dubbio 
che il maltolo C,H,0,.CH,.U0H possa derivare da un ossi-pirone 
C.,H30,.0H 

Ora gli A. studiano i prodotti di scissione che si ottengono 
dal maltolo per l’azione degli alcali a caldo avendo gia preceden- 
temente fatto notare che il maltolo si comporta di fronte al liquore 
di Fehling come i derivati dell'acido meconico ed in ispecie come 
l'acido piromeconico (3-08ssi=y-pirone) che a freddo si scioglie senza 
riduzione nel liquore, ma all’ebollizione fornisce lentamente un pro- 
dotto riducente. Applicando le nozioni acquisite durante ricerche 
analoghe che furono eseguite nell’Istituto chimico dell’Università 
di Palermo sulla serie meconica, vli Autori partono invece che dal 
maltolo stesso dal suo etere metilico riuscendo così ad evitare 
quasi completamente la formazione di prodotti gommosiìi e secondaril 
ed a ridurre la reazione quasi quantitativa, talché possono dosare 
i prodotti di scissione pur impiegando pochissima sostanza. 

L’etere metil-maltolico C,H,0,.OCHI, si ottiene per azione del 
diazometano sul maltolo sospeso in etere come olio che distilla 
a 114° a 15 mm. di pressione colorato appena in giallognolo e che 
non colora il percloruro di ferro. 

La presenza di un solo ossidrile nel maltolo oltre che dalle 
eterificazioni viene provata anche dal prodotto di addizione che il 
maltolo fornisce con l’isocianato di fenile, Il fenil-carbamato di 
maltile C;H,0;.0.CO.NH.C,H, cristallizza dall’etere acetico in 
piccoli aggregati duri, incolori, costituiti da cristallini trasparenti. 
Fonde a 149-150° 

Scissione qualttatita. Dopo avere riscaldato all’ebollizione per 
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due ore circa soluzione di 1 gr. di etere nietil-maltolico con 7-10 
gr. di idrato di bario in circa 150 cme. di acqua (soluzione filtrata) 
sl distilla sino a che il liquido che passa non riduce più il liquore 
dl Fehling. 

Questo liquido contiene solamente l’ etere »metil-acetolico 
CH4y.CO.CH,.0CH, descritto da Leonardi e De Franchis che viene 
‘caratterizzato mediante il suo p-nitrofenilidrazone fus. a 110-111°. 
Il liquido alcalino giallognolo restante dalla distillazione è limpido, 
non contiene nè carbonato nè ossalato, ma soltanto acetato e for- 
miato, la cuì presenza sì dimostra facilmente eliminando l’eccesso 
di barite, portando a secco ed eseguendo pel primo la reazione del 
cacodile, per il secondo precipitando il sale argentico bianco che 
per riscaldamento fornisce anìdride carbonica ed argento metallico, 
ovvero riducendo il cloruro mercurico in calomelano. L'acido ace- 
tico venne caratterizzato inoltre sotto forma del suo sale di argento 
(analizzato) ricavato dopo eliminazione di tutto l’acido formico per 
ossidazione. 

La determinazione dei prodotti di scissione fu eseguita a un 
dipresso come nel caso dell’etere metiìl-piromeconico riferito da 
Peratoner e Spallino. Per l’etere metilacetolico si portava cioè dopo 
la scissione con alcali il distillato a volume noto e si determinava 
in porzioni misurate l’ossimetile col metodo di Zeisel, corrispon- 
dendo ogni ossimetile ad una molecola di etere metilacetolico. 
L’acido formico si dosò còl metodo di Scala nella soluzione di sali 
di bario, rimasta dopo la scissione e sceverata da idrato dì bario, 
pesando il calomelano che per riduzione di cloruro mercurico sì 
utteneva. 

L'acido acetico infine venne determinato indirettamente racco- 
«liendo alla distillazione a vapore della mescolanza di salì di bario 
con acido fosforico gli acidi volatili, titolando l’acidità e diffalcan- 
done quella dovuta all’acido formico. 

Secondo queste determinazioni 1 molecola di etere metilmal- 
tolico fornisce : 

1 molecola di etere metil-acetolico, quasi 1 molecola di acido 
formico (80 °/, della teoria) e quasi l1 molecola di acido acetico (790 °/, 
del teorico). | 

Il maltolo si comporterebbe quindi come un omologo dell’acido 
piromeconico (3-ossi-Y-pirone) il cui etere metilico fornisce analo- 
gamente 1 molecola di etere metil-acetolico e 2 molecole di acido 
formico, e la reazione sarebbe espressa dallo schema 
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Ho--— o —c. CH, .C—0 ——cCR 
up alli alii pe dhe ovvero n. SO 


HC —— CO——_ C. OC HC— C0O0-—— C. 0CH, 


Che il maltolo difatti è un derivato del pirone gli Autori lo dimo- 
strano inoltre mediante l’azione dell’ammoniaca sull’etere metilico 
sopradescritto, il quale a differenza del maltolo stesso che dà sola- 
mente un sale ammonico instabile, fornisce un derivato piridonico 


HCO — 0— C.CH, HC — NH C.CH, 


|} Il + NH = Il | + H,0 


Anche in questo caso l’analogia con l’acido piromeconico è 
completa come dimostrano ricerche che pel momento non hanno 
potuto ancora condursì a fine. 

Per decidere fra le due formule sopra indicate pel maltolo 
giova notare che questa sostanza è indifferente all’azione dei sali 
di diazonio (acetato) e dei nitriti alcoolici (amilico, etilico) anche 
in presenza di etilato sodico, mentre l’acido piromeconico reagendo 
nella forma tautomera chetonica dà facilmente un isonitrosoderi- 
vato ed un idrazone pei quali Peratoner (!) dimostrò le formule 


HCO — O0—- C:NOH HC — 0 —C:N. NHH, 
Î | Il | 
HC — CO — CO HC — CO — CO 


Analogamente se sì ammette che nel maltolo il metile si trovi 
in posizione para rispetto all'ossidrile (formula II) si dovrebbe 
attendere la formazione di derivati simili da questo omologo che 
invece rimane inalterato. Ne segue che la scelta dovrà cadere sulla I 
che da ragione di tutti i fatti osservati. 


{*. Ortoleva e G. Vassallo: Astone ilel iodio sell'ucido 
deidrocetico in soluzione pirilica 

(Gli Autori facendo agire il iodio sopra una soluzione piridica di 
ac. deidro-acetico ottengono due nuovi corpi; uno fonde a 234° e 
all'analisi fornisce numeri che conducono alla formola C,,}H,0,N 


(') Rendiconti, Accad. Lincei. Seduta 16 marzo 1902, 
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di un corpo che può riguardarsi risultante dall’addizione di una 
molecola di ac. deidro-acetico ad un’altra dì lodidrato dì piridina, 
l’altro fonde a 214-215° non contiene nè iodio nè piridina ed ha la 
composizione corrispondente alla formola C6H,,0x come di un corpo 
costituito da due molecole dì ac. deidracetico meno due atomi di 
idrogeno. 

Il primo composto che si scioglie in acqua calda con AgNO, 
precipita quantitativamente ioduro d’argento, negl’idrati e carbo- 
nati alcalini si scioglie con colorazione rossastra e per aggiunta di 
ac. cloridrico riprecipita inalterato. 

Se però si riscalda a bagno maria con KOH al 509/ o si aci- 
difica cautamente con H,SO, diluito per raffreddamento dà luogo 
ad un composto. che probabilmente è l’ac. triacetico di Collie ed un 
nuovo corpo che contiene piridina e non più iodio corrispondente 
ad una formola C,;HyNÒO,. 

| Tutti questi fatti sono insufficienti a chiarire la natura di questi 
nuovì corpì, ma bastano a dimostrare che la piridina, mentre faci- 
lita la formazione dì un nuovo prodotto di ossidazione dell’ac. dei- 
droacetico, rende più complessa la reazione dando luogo ad un 
composto contenente iodio e piridina 


Efisio Mameli: Azione dell'tiolometitato di magnesio sul 
piperonal. 

Studiando questa reazione Behal disse di aver ottenuto un 
etere p. f. 110-111°. cui diede la formula 


CH, . 0,. CH, . CH(CH,).O.CH(CH;). CH, . 0, . CH, 


mentre Grignard otteneva l’idrocarburo non saturo corrispondente 
all'alcool secondario, ch'era da aspettarsi : 


cH, : 0; : CxH3C HO de CH, -0). Cel, . CHOH . CH, -— > 
piperonal alcool secondario 


-—>  CH,0,GH3.CH =CH; 


idrocarburo 


Nessuno di questi autori descrisse il processo seguito e ì pro- 
dotti ottenuti. 

Avendo rilevato la differenza esistente fra questi risultati, ho 
ripetuto la reazione fra piperonal e iodometilato di magnesio e fin 
dall'ottobre 1903 ne comunicai ì risultati in una memoria mano- 
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scritta alla facoltà dì scienze dell’Università di Cagliari unitamente 
ad altri titoli per l'abilitazione alla libera docenza in Chimica 
generale. Mi affretto ora a pubblicarli sebbene incompleti avendo 
recentemente Klages preparato con la stessa reazione due dei corpi 
da me descritti. 

Eseguendo la reazione di Grignard fra piperonal e iodometilato 
di magnesio in etere assoluto. sì ottiene un magma cristallino, che, 
dopo trattamento con ghiaccio si decompone con acido acetico 
diluito. 

Lo strato stesso separato cede al bisolfito sodico col quale lo 
sì agita, ll piperonal non combinatosi e la sostanza p. f. 111°, che 
cristallizza dall’alcool in bellissimi prismi bianchi, che presentano 
con la combustione e con la determinazione crioscopica in benzina, 
risultati molto vicini a quelli voluti per la formula indicata da 
Béhal; ma il comportamento chimico non autorizza ancora a sta- 
bilire la formula di questo corpo, del quale continuo ad occuparmi. 

Dopo il trattamento con bisolfito sodico, il liquido etereo, da 
cui si è scacciato l’eccesso di solvente, si sottopone a distillazione 
frazionata, che fornisce i seguenti corpi. 

1° L’alcool metilpiperonilico 


CH 


;—CH.O0H—CH, 





liquido oleoso, trasparente, di odore di eliotropo, che a 22 mm. di 
mercurio distilla a 139-140°, decomponendosi in acqua e nell’idrv- 
carburo non saturo corrispondente e alla pressione ordinaria distilla 
in minima parte a 268-270° decomponendosi profondamente in pro- 
dotti resinosi colorati. L’analisi e la determinazione crioscopica 
confermarono la sua costituzione. Esso si ossida con permanganato 
potassico o anche spontaneamente in presenza di aria durante la 
distillazione dando il chetone corrispondente, cioè 

2° L'aceto piperone, già up 


# 


cn 


/0— 11 
C— CO CH, 


He 00 





13 
che passa fra 180 e 190° a 22 min. di pressione e si rapprende facil- 
mente in cristalli bianchi p. f. 87°, di cui ho confermato la costi- 
tuzione per mezzo del peso molecolare e dell’idrazone p. f. 113°, 

3° Il piperonil etilene 


meo _ È e — CH=CH, 


proveniente dalla disidratazione dell'alcool metilpiperonilico. Li- 
quido oleoso, di odore speciale, d, = 1,158, che bolle a 108 109° a 
22 mm. di pressione e in minima parte a 223 225° a pressione 
ordinaria, miscibile in benzina e cloroformio, mentre l’acido acetico 
e ancor più l’etere e l’alcool in eccesso determinano la separazione 
di fiocchi bianchi pesanti, facilmente decomponibili all’aria. Col 
lungo riposo o col moderato calore sì trasforma in una massa gela- 
tinosa, che mantiene gli stessi dati analitici e il peso molecolare 
dell’idrocarburo. Questa massa con un più lungo riposo o per ulte- 
riore azione del calore diventa solida e d’aspetto vetroso. Il pipe- 
ronilchilene assorbe avidamente l’acido bromidrico gazzoso dando 
il piperonilmonobromoetane p. f. 107° 


CH, . 0, . CQH,. CHBr. CH, 
e decolora l’acqua di bromo dando il piperonildibroinoetane p. f. 160° 
CH,.0,.CyH,. CHBr. CH,Br 


Decolora anche il permanganato potassico dando l’acido pipe- 
ronico p. f. 298° 


CH,.0,.C,H,. COOH 


4° La massa vetrosa ottenuta per l’azione del calore o per un 
lungo riposo dal piperoniletilene si scioglie completamente in ben- 
zina, da cui però non si riesce a cristallizzarla. 

La ligroina e l’etere di petrolio precipitano da questa soluzione 
benzenica una polvere bianca tenuissima, che purificata per ripe- 
tute precipitazioni, fonde decomponendosi a 210° ed è un polimero 
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dell'idrocarburo, di cui presenta gli stessi dati analitici. Le deter- 
minazioni crioscopiche ed ebullioscopiche non permisero di deter- 
minare l’esatta grandezza molecolare. 


D. Vitali: Ancora sulla reazione Van Deen. 

L’Autore, rispondendo alle critiche mosse dal D.r Tarugi al 
metodo del Van Deen per riconoscere le macchie di sangue, fa 
notare che la colurazione che la tintura di resina di gualaca e 
l'essenza di trementina assumono in presenza di tracce di solto- 
cianati, sebbene simile a quella prodotta dal sangue, se ne distingue 
perchè compare più lentamente, e quando sia stata distrutta col- 
l'ebollizione del liquido, riappare di nuovo col raffreddamento. Di- 
mostra poi che questa reazione dei solfocianati è dovuta solo alle 
piccole tracce di ferro che sempre contengono, ed è completamente 
impedita da piccole quantità di solfato di idrazina agente come 
riduttrice. Similmente può distinguersi dalla colorazione prodotta 
dal sangue, quella prodotta da alcune ossidasi (specialmente del 
frumento) e dalle aldeidi, poichè è totalmente impedita dai salì di 
idrazina. 

Anche la colorazione rossa che si ottiene sostituendo nella rea- 
zione del Van Deen, alla tintura di resina di vuaiaco la soluzione 
di barbaloina, permette di distinguere in modo analogo la presenza 
del sangue accanto ai solfocianati, alle ossidasi e alle aldeidi. La 
soluzione alcalina ottenuta trattando con soluzione di potassa la 
macchia sanguigna, dà tutte le reazioni (microchimiche, spettro- 
scopiche.. ec.) caratteristiche del sangue, mentre nelle uguali con- 
dizioni le ossidasi e molte aldeidi non le danno 


F. Giolitti: Delerminazione quantitativa dell'uranio. 

Le difficoltà assai gravi che si presentano nella determinazione 
quantitativa dell’uranio, precipitandolo dalle soluzioni, sia come 
uranato ammonico, sia come solfuro od ossalato uranoso, si evitano 
totalmente separandolo invece allo stato di fluoruro. — Si può otte- 
nere il fluoruro di uranio in uno stato che si presta ad una rapida 
filtrazione e ad un lavaggio facile e completo riducendo le solu- 
zioni dei sali di uranile (stato a cui si può sempre giungere per 
semplice ossidazione mediante acido nitrico) con cloruro stannoso 
in presenza di acido fluoridrico : il processo presenta però l’incon- 
veniente di introdurre notevoli quantità di sostanza estranea che 
deve poi essere eliminata per lavaggio. 1 risultati migliori sì otten- 


15 


gono riducendo in un comune apparecchio elettrolitico di Classen 
la soluzione del sale di uranilé addizionata di acido fluoridrico, 
con una corrente della densità di 0,4-0,5 Amp. per dm?. Si separa 
così in poche ore tutto l’uranio allo stato di fluoruro, sotto forma 
di un precipitato poco aderente alla capsula-catodo, facilmente 
trattenuto sul filtro, e lavabile con acqua fredda. Lo si può pesare 
allo stato di ossido UO, calcinandolo come al solito in corrente di 
idrogeno. 


In seguito il Cassiere D.r Manuelli presenta il bilancio con- 
suntivo dell’anno 1903 che così si riepiloga : 


di 





Entrata: 
Quote sociali . L.} 2000 | — 
Uscita: 
Spese di stampa delle circolari, dei 
bollettari e dei rendiconti . L. 816 | 65 
Spese di posta » 237 | 31 
Spese varie » 80 | 75 
L.| 2000 | — | 1134 | 71 
Fondo di cassa » 865 | 29 








Bilancio L.| 2000 | — || 2000 | — 


Il Tesoriere fa notare che ancora restano ad esigersi le quote 
di ben 151 soci. 

Il conto consuntivo messo ai voti è approvato all’unanimità. 

Il tesoriere presenta allora il progetto di preventivo per 
l’anno 1904, in questi termini: 


16 


-——————————_——crr er r per>à>9--.r i Ts T—€6 sr 1-1 - de. — __ - .-_ —=———= : ——____ * >» — — 

















Entrate : | 
. Quote sociali... .....°. ni 3590 | — | 
» arretrate... ..... i 1510|—|i 
Fondo ‘di cassa . .°...... >» | 8650 | — | 
Interesse del capitale - see a 30 | — 
Uscite : o 
Spese di stampa. . . .. ... L i i 1200 | — 
> » posta . . . ..... >» I 250 |} — 
Cancelleria e spese varie . . .*. » I 100 | — 
L.| 5995 | — | 1550 | — 
Eccedenza in attivo » | 4445 | — 
L.| 5995 | — 5995 | — 


Anche il preventivo messo ai voti è approvato all’unanimità. 

L'assemblea passa quindi a discutere sulla rinnovazione del 
Consiglio di Presidenza, e considerando che non essendo ancora 
compiute le pratiche con le Socieià di Milano e di Torino, non è 
il caso dì proporre modificazioni allo Statuto che del resto ha dato 
buona prova durante lo scorso anno, delibera che il Consiglio diret 
tivo resti in funzione anche per l’anno 1904 a compimento del 
biennio stabilito dall'art. 7 dello Statuto. Questa proposta, dopo 
ampia discussione, è approvata a grande maggioranza. 

Il Presidente infine espone le pratiche fatte con la Società Chi- 
mica di Milano e con l’associazione chimico-industriale di Torino, 
le quali sono molto bene avviate e danno fondate speranze che 
presto sì verrà ad un completo accordo. In attesa che queste trat- 
tative siano condotte a fine la Società non crede pel momento di 
discutere alcuna modificazione al suo vigente Statuto. 


Il Presidente Il Segrelario 
s. CANNIZZARO C. ULPIANI 


Tip. Tiberina. 


RENDICONTI 


DELLA 


SOCIETÀ CHIMICA DI ROMA 
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Seduta del 14 Febbraio 1004. 


Presiede il Presidente prof. Cannizzaro. 

Funziona da segretario il Dott. Spallino. 

Sono proposti a socì: 

Prof. Luigi Balbiano dai Prof. Cannizzaro e Paternò. 

Dott. Alfredo Lotti dall’Ing. Mattirolo e dal Dott. Manuelli. 
Si fanno le seguenti comunicazioni: 


F. Garelli e P. Falciola: Ricerche crioscopiche sopra 
soluzioni di gas in liquidi. 

Ben di rado fu applicata la crioscopia allo studio dell’equi - 
librio di soluzioni di gas in liquidi: dopo aver citato le poche 
esperienze fatte in proposito da Raoult e Bakhuis-Roogeboom, ed 
aver esposto le considerazioni che la teoria delle fasi fa dedurre 
per l'equilibrio di un sistema rappresentato dalla soluzione di un 
gas ìn un liquido che sta congelando, gli autori comunicano | ri- 
sultati forniti dalle loro esperienze eseguite sul gas solfidrico, car- 
bonico, acetilene, protossido”d’azoto in diversi solventi. 

La soluzione acquosa di gas solfidrico, satura alla tempera- 
tura di congelamento dell’acqua, produce un abbassamento mole- 
colare molto vicino al teorico dimostrando così di essere assai 
poco dissociato. Per l’ H,S si calcolerebbe i —= 1,09. 

Per le soluzioni di acido carbonico in acqua, sì ha un risul- 
tato molto analogo al precedente, il valore di i sarebbe di 1,11 

Il gas carbonico si scioglie discretamente in benzolo, (350 cm° 
in 100 di benzolo) e la soluzione satura alla temperatura di con- 
gelamento di questo liquido mostra un abbassamento di gradi 0,77. 
Questo gas si scioglie con peso molecolare normale. 
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L’acetilene si scioglie pochissimo nell’acqua e non ne abbassa 
il punto di congelamento che di 8 centesimi di grado. Si scioglie 
discretamente nel benzolo del quale abbassa il punto di congela- 
mento di 19,40. 

Anche l'acetilene in questo solvente, a diverse concentrazioni 
ha peso molecolare normale. corrispondente alla formola C,H.. 

Determinazione dell’assorbimento di gas in liquidi congela- 
bili per mezzo della crioscopia. — Gli autori dimostrano in se- 
guito ai risultati che le misure crioscopiche possono servire per 
determinare facilmente e con molta esattezza le solubilità dei gas 
nei liquidi alla temperatura di congelamento di questi, mediante 


Am boasi Lt . 
la formula C = «x: I risultati di queste determinazioni sono rias- 


sunti nella seguente tabella : 
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É interessante notar: come l’acetilene nell’acetofenone si di- 
scioglie molto meno che nell’acetone (7 volumi circa invece di 32). 

Per alcuni casì è possibile comparare i risultati di queste de- 
terminazioni crioscopiche di solubilità, con quelli ottenuti dai fi- 
sici nelle loro ricerche dei coefficienti d’assorbimento, e l’accordo 
è soddisfacente come si vede dal quadro seguente : 


C. dedotto dai 


(re mi coefficienti 
kh d’assorbimento 
Gas solfidrico ....— solub.inacqua...—a 0° 0,658 0,6653 a 01 
» carbonico....— » inacqua...—a 0° 0,350 0,3524 a 0°| 
» » . + + + * inbenzolo.. —a 5° 0,664 0,6640 a 5° 
» » - ++ 4 — » in ac. acetico — a 15° € 1,049 1,0560 a 15° 
» acetilene .... — » inacqna...—a 0° 0,1118 0,1162 
i >» ....—» inbenzolo..—a 6° 0,7% 0,523 * ‘emperala 
» » ‘+ +.» inac. acetico — a 15° 0,6984 0,662 tele 
» protoss. d'azoto — » in acqua... —a 0° 0,2483  0,2571 


E. Rimini: Sulla miristicina, nota preliminare. 

L’Autore dopo avere passati in rassegna i lavori di Semmler 
e di Thoms sulla miristicina, espone le sue ricerche dirette a di- 
mostrare, per due diverse vie, che veramente questo prodotto ha 
una catena laterale allilica. 

I. Per azione dell’acido nitroso. 

II. Per trattamento con acetato mercurico. 

L’Autore ha anzitutto esperimentata l’azione dell’acido nitroso 
sul metilcavicolo e sul metileugenolo per stabilire se si avessero 
prodotti di natura analoga a quelli ottenuti col satfrolo da Angeli 
e che furono oggetto di ulteriori ricerche a questi in collabora- 
zione coll’Autore; ed ha potuto così constatare che il comporta- 
mento dei nitrositi che si hanno dai composti Nllilici è identico 
per tutti, e cioè si trasformano per azione dell’alcool assoluto in 
nitroossilme della formula: 


R — CH, -- C— CIL.NO, 
À 
NOH 
in cui R indica il residuo aromatico. 
Queste ossime poi bollite con acido solforico diluito danno 
crigine al rispettivo nitrochetone. 
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Se pertanto nella miristicina fosse contenuta la catena allilica, 
dal suo nitrosito si sarebbe dovuto pervenire ad un nitrochetone. 

L'autore infatti ha preparato dalla miristicina i seguenti pro- 
dotti: 


1) (CH,0,)(0CH,)CjH, — C,;H,. N30, 

2) (C H,0,)(0CH,)C;H, cen CH, II C EA CH, NO, 
NOH 

3) (CH,0,)(0CH,)CgH, RA CH, dai CO au CH, ° NO, 


4) (CH,0,)(0CH,)CxH, — CHI, — CO — CH,. NH,. C;3H,(N0,),O11 


i quali non lasciano più alcun dubbio sulla presenza della catena 
allilica nella miristicina. 

In appoggio di tale asserzione ha pure preparato, col metodo 
suggerito dal Balbiano, due composti mercurici della seguente co- 
stituzione : 


| / H8C2H30, 
1) (CH,0.)(0CH,)CyH.. CH; na ! 


/ A8Cl 
2) (CH,0,)(0CH;)C,H,. CH OH 


L’Autore fa notare come per azione di zinco e potassa sul 
composto cloromercurico (2) si potrebbe avere miristicina purissima 
e studiarne così le costanti fisiche, cosa questa che finora non è 
stata possibile. 

Il materiale gentilmente messo a sua disposizione dalla Casa 
Schimmel e C.° è insufficiente per consentirgli tale ricerca; ricerca 
che egli si augura vorranno fare i chimici della sullodata ditta. 

Si riserva di estendere l’azione dell’acido nitroso e dell’acetato 
mercurico alla isomiristicina. 

Pone termine alla sua nota concludendo: 

I. Il fatto che l’acido nitroso reagisce anche coi composti al- 
lilici (però con maggior difficoltà) non esclude che questo possa 


22 


servire, come giustamente propose Angeli, a distinguere i composti 
allilicì dai propenilici, specialmente se si abbia anche riguardo alla 
natura dei prodotti che si possono derivare dai nitrositi se cioè 
nitroossime nell’un caso e perossidi di diossime nell'altro. 

II. Il modo di comportarsi della miristicina sia coll’acido ni- 
troso, sia coll’acetato mercurico dimostrano in modo indubbio che 
in essa si contiene una catena laterale allilica. 


E. Pannain: S$wWU/a delerminazione quantitativa dei per- 
solfati. 

I metodì per il dosaggio dei persolfati, fondati sulla determi- 
nazione del potere ossidante di questi sali, sono stati tutti molto 
discussi e la loro esattezza è risultata dubbia. 

Il Namias (Orosi, 23, p. 218), ritenendo inesatto il metodo 
di Le Blanc et Eckardt (Zei. f. Elektroch., &, p. 355) fondato sul- 
l’azione del solfato ferroso ammoniacale alla temperatura di 60-80°, 
propose di modificare il metodo del Mondolfo (Chem. Zeitung, 23, 
p. 669), impiegando il ioduro di potassio a freddo per 10-12 ore 
invece che 60-80° in vaso chiuso. 

Peters e Moody (Am. J. of. sc.,1®, p. 367) contestarono l’esat- 
tezza dei processi iodometrici e riconobbero esatti il metodo di 
Le Blanc e Eckardt e quello di Griitzner (Arch. d. Pharm., 237, 
p. 705), fondato sull’azione degli arseniti alcalini. 

Il Tarugi (Gazz. chim. ital., 32, p. 383) qualche anno in- 
dietro, riconosciuti insufficienti tutti questi metodi, basandosi sulla 
proprietà dei persolfati di decomporsi per azione del calore, se- 
condo l'equazione 


K,S,0; + 1,0 = K.S0, +-H,S0, + 0, 


propose di dosare questi sali, titolando l'acido solforico messo in 
libertà, dopo 20 minuti di ebollizione. 

Marie e Bunel (Bull. Soc. Ch. de Paris, XXIX, p. 930) hanno 
trovato che, per la completa decomposizione del persolfato, è neces- 
sario far bollire la soluzione almeno per 35 minuti; mache ag- 
giungendovi alcuni cc. di alcool metilico, basta riscaldare solo per 
5 minuti a 70-80° e per 10 minuti alla ebollizione. 
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Io ho voluto provare se l’azione fortemente riducente dell’idra- 
zina poteva fornire un metolo esatto e rapido per il dosaggio dei 
persolfati. 

— Infatti l’idrazina, messa in libertà dai suoi sali, per azione 
della potassa concentrata, reagisce vivamente coi persolfati, dando 
uno sviluppo di azoto in quantità proporzionale al persolfato im- 
piegato. 

La reazione è espressa dalla equazione : 


2K,S,0, + N:H,, 2HC] + 6KOH = 4K,SO, + N, + 2KCI 


I risultati delle analisi, che ho eseguite finora, mi autorizzano 
a ritenere questo metodo preferibile aglì altri, giacchè è sufficien- 
temente esatto, rapido e dì facile esecuzione. 


Il Presidente Pel Segretario 
S. CANNIZZARO R SPALLINO 


Tip. Failli. 
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Presiede il Presidente prof. Cannizzaro. 

Sono proclamati soci il Prof. Luigi Balbiano e il Dott. Lotti. 

È proposto a nuovo socio il Dott. A. Quartaroli dai soci Pro- 
fessori Sestini e Paternò. 

Il Prof. Cannizzaro informa la Società, che il 15 marzo i chi- 
mici inglesi solennizzeranno il 50° anniversario della laurea del 
Prof. Roscoe e propone che la Società Chimica di Roma invii in 
questa occasione un indirizzo al Prof. Roscoe e consacri una pros- 
sima seduta per illustrare l’opera scientifica dell’eminente Pro- 
fessore. | 

La proposta è approvata all'unanimità. 

Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


Dott. Arturo lacchia: Sulla irradiazione luminosa delle re- 
ticelle ad incandescenza. 

Sulla memoria, del Dott. Iacchia riferisce il socio Dott. Ma- 
nuelli. i 

L'autore dopo avere brevemente esposte le teorie proposte da 
Aver, Killing, Le Chatellier e Bouduard, Nernste e Bose e da Bunte 
per spiegare l’intenso potere luminoso delle reticelile ad incan- 
descenza, composte di 99 °/, di ossido di torio ed 1°/ di ossido di 
cerio, trova che nessuna dà una plausibile spiegazione del fatto 
che la massima intensità luminosa si ha quando i due ossidi sono 
esattamente nel rapporto sopra indicato, e diminuisce quando 
questo rapporto varia. ! 

Per le esperienze sue l’autore sì preoccupa della purezza dei 
sali di tòrio e cerio da usare e purifica il sale di torio col metodo 
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del Muthmann e Baur, l’ossido di ceyio col metodo proposto dal 
Drossbach (Zeitschr. f. ang. Ch., 14, pag. 656). Coi nitrati ottenuti, 
così puri, prepara delle reticelle contenenti tutte lo stesso peso 
assoluto di ossido di cerio, ma quantità variabili di ossido di torio, 
quindi contenenti in diverso rapporto ì due ossidi, prepara inoltre 
reticelle con la stessa percentuale dei due composti, ma di peso 
assoluto che sta in rapporto come l a 2. Reticelle sulle quali l’os- 
sido di cerio e torio stanno tra loro nel rapporto di 1 a 99 come 
nelle reticelle Auer, ma con minime quantità di ossidi di %{{r:0, 
di (antanio e di didimio, il peso di queste reticelle è eguale al 
peso di altre preparate pure con /iquido Auer senza aggiunta di 
elementi estranei e contenenti lo stesso peso assoluto di ossidi, 
per evitare l’influenza della massa sulla intensità luminosa. Di 
queste reticelle mantenute sullo stesso Bunsen al quale arriva 
mediante un regolatore automatico una corrente di gas costante 
di 118-120 litri all’ora, determina l’intensità luminosa con un fo- 
tometro Lummer-Brodhum. Delle stesse reticelle fa un esame spet- 
tofotometrico con l'apparecchio dell’Eitner che descrive nelle sue 
parti e nel suo funzionamento, ed inoltre ne determina l’intensità 
luminosa per cm? e con un ago termoelettrico del Lectatelier, del 
quale fa arrivare a contatto della reticella, la saldatura ed i 2 fili 
per un tratto di 4 cm. ne determina la temperatura. Con queste 
esperienza l’autore può valutare l'influenza della massa di ossidi 
sull’intensità luminosa, l'influenza del diverso rapporto tra ossidi 
di cerio e torio e l’influenza delle impurità. I dati ottenuti sono 
confrontati con quelli che sì hanno con reticelle di ossido di cerio, 
e di ossido di torio puri. 

I risultati delle esperienze del dott. Iacchia si possono riassu- 
mere nei seguenti punti: 

L’aggiunta di ossidi estranei diminuisce molto l’intensità lu- 
minosa delle reticelle con miscela Auer, preparate con sali di torio 
e cerio puro. 

Reticelle preparate con ossido di torio e cerio nel rapporto 
99 a le contenenti gr. 0,28 di ossidi in peso assoluto hanno una 
intensità luminosa leggermente superiore a reticelle delle stesse 
dimensioni e contenenti un peso doppio di ossidi. 

La diminuzione della percentuale di torio rispetto a quella 
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del cerio cagiona un indebo:imento nell’irradiazione nel campo 
azzurro e violetto. 

Le reticelle di composizione Auer di peso assoluto metà men- 
tre mostrano eguale intensità nel rosso hanno una intensità nel- 
l'azzurro molto maggiore di quella a peso assoluto doppio. 

Le reticelle di ossido di torio puro che danno la minore ìin- 
tensità luminosa nella medesima fiamma, hanno la temperatura 
massima, mentre quelle di ossido di cerio hanno la temperatura mi- 
nima. Delle reticelle con ossìdì di cerio e torio quelle con la mi- 
ssela Auer hanno la massima temperatura e fra queste maggiore 
è la temperatura delle reticelle con un peso assoluto di ossidi 
metà. La temperatura diminuisce con l’aumentare della percen- 
tuale di ossido di torio. 

Dall’assieme delle sue esperienze l’autore conchiude: « ..... dalle 
« temperature da me trovate e che sono da ritenersi come dati re- 
« lativi, risulta che la sola temperatura non è l’unico fattore che 
« rende capace la massa Auer di un’intensa irridazione, perché l’0s- 
« sido di torio che dà una luce più debole di molto, raggiunge nella 
« fiamma certamente una temperatura eguale se non superiore al 
« miscuglio Auer. Se Le Chatelier e Boudouard trovarono per 
« l’ossido di torio una temperatura inferiore di 90° a quella della 
« massa Auer ed un emissione che nel rosso da 10° Xx 1,45 discende 
« a 10° Xx 0,3 nell’azzurro, ritengo che la purezza dell’ossido di torio 
« deve essere ritenuta dubbia. 

« L’ossido di torio emette raggi che appartengono esclusiva- 
« mente al campo azzurro e violetto, l’ossido di cerio ha un irrida - 
« zione relativamente forte nel campo rosso e certamente ancor più 
« forte nel campo ultrarosso perchè nella fiamma raggiunge soltanto 
« la temperatura più bassa. Quando torio e cerio vengono mescolati 
« nelle proporzioni della massa Auer, sì forma un corpo il quale por- 
« tato nella fiamma giunge a preferenza di altre mescolanze ad una 
e temperatura vicina a quella della. fiamma senza mai raggiungere 
« anche in strati sottilissimi quella dell’ossido di torio puro. L’os- 
« sido di torio puro irradia una luce debole perchè non può tra- 
« sformare il calore in raggi di media lunghezza d’onda e perché 
« molto probabilmente la trasformazione del calore in energia lu- 
« minosa succede nel campo per noi invisibile dell’ultra-violetto. 
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« La massa Auer emette una luce composta, nella quale l’in- 
« tensità luminosa dei colori semplici, partendo dal rosso ed attra- 
« versando i singoli colori dello spettro, dimostra un aumento co- 
« stante e continuo in modo che graficamente la proporzione tra 
« l’intensità luminosa e la lunghezza dell’onda in qualunque punto 
« dello spettro viene data da una costante «. Se la temperatura della 
« massa diminuisce per altre cause (deterioramento ‘del corpo, minor 
e poter calorifico) allora la massa emette minor luce totale, ma la 
« proporzione fra l’intensità luminosa e lunghezza d’onda rimane co- 
« stante e la figurazione grafica dimostra che l’irridazione conlor- 
« memente alla minore intensità si sposta parallelamente alla prima 
« retta. La temperatura agisce come seconda causa, a temperatura 
« superiore l’intensità è maggiore perchè più raggi del calore ven- 
« gono trasformati in raggi luminosi e l’intensità luminosa totale 
« risulta come una funzione della massa stessa e della temperatura ». 

Il socio Dott. Helbig a proposito dellaprecedente comunicazione 
ricorda un lavoro di Bunte (Berichte der deutschen chemischen Ge- 
sellschaft, 1898). Bunte, premesso che le comuni reticelle A uer sono 
costituite da un miscuglio di 99 °/, d’ossido di torio più 1 °/, d’ossido 
di cerio, prova delle reticelle fatte di solo ossido di torio e di solo 
ossido di cerio. La luce così ottenuta è incomparabilmente più de- 
bole di quella data dal ‘suddetto miscuglio di due ossidi; ed è az- 
zurognola nel primo caso, rossastra nel secondo. 

Per chiarire, se sia un potere emissivo speciale, caratteristico 
del miscuglio, quello che produce l’elevato rendimento luminoso 
della reticella Auer, il Bunte riscalda ad altissima temperatura, 
per mezzo d’uno speciale forno elettrico a resistenza, la sostanza 
da esaminare a fianco di altri corpi, in modo da comparare i ri- 
spettivi poteri emissivi ad uguale temperatura. In queste condi- 
zione, il carbone, la magnesia, e gli ossidi di torio e di cerio, sia 
puri, sia mescolati l’uno con l’altro emettono pressochè la mede- 
sima quantità di luce. 

Constatato ciò, era ad un’altra causa che bisognava attribuire 
la forte luminosità della reticella Auer, ed il Bunte riscontra 
questa causa, sperimentalmente, nel forte potere catalitico dell’os- 
sido di cerio. 

Quest'ossido abbassa infatti di circa 300° la temperatura d’in- 
fiammazione d'un miscuglio di idrogeno e d’aria. L'’ossido di torio 
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non gode di questa proprietà; l’importanza di questo corpo, dal 
punto di vista della sua applicazione all’illuminazione, stà nel 
fatto che, preparato (come precisamente avviene nell’ industria 
delle reticelle Auer) per calcinazione del nitrat9 costituisce una 
massa estremamente porosa, poco conduttrice del calore: questa 
massa serve, nella reticella, da sostegno all’ossido dì cerio, il quale 
viene così a trovarsi, sebbene in piccola quantità, suddiviso su 
d’una grande superficie. Quando la reticella, così costituita, sia 
posta nella fiamma d’un becco Bunsen, l’ossido di cerio, a causa 
delle sue proprietà catalitiche, provoca una combinazione intensi- 
ficata, rapidissima dell’ossigeno con l'idrogeno: la combustione 
viene ad essere localizzata tutta sulla reticella, e questa, in grazia 
anche al debole potere conduttore termico dell’ossido di torio, che 
impedisce il disperdimento di calore, è portata ad una tempera- 
. tura superiore ai 2000°. Ciò spiega la intensità della luce pro- 
dotta; è noto infatti, che il potere luminoso cresce circa con la 
quinta potenza della temperatura assoluta. | 
Helbig esprime infine le sue riserve circa l’impiego del piro- 
metro Le Chàtelier per misurare, secondo Iacchia, la temperatura 
della reticella. Il disperdimento termico da parte del filo di platino 
— platino rodiato, grosso poco meno d’un millimetro, che costituisce 
la pinza termoelettrica è troppo rilevante in confronto della quan- 
tità di calore disponibile sulla reticella stessa nel punto in cui 
viene applicata la pinza, per poter permettere l’ottenimento di mì- 
sure attendibili. A questo proposito Helbig ricorda il fatto, anche 
accennato dal Bunte nella citata memoria, che un filo di platino 
sottilissimo si può fondere nella fiamma Bunsen, cosa assoluta- 
mente impossibile appena chè il filo sia un po’ più grosso. Questa 
semplice esperienza dimostra chiaramente, in che vasti limiti la 
temperatura assunta in una fiamma Bunsen da un filo dì platino 
dipenda dallo spessore del filo ; le misure, fatte per mezzo della 
pinza di Le Chàtelier sulla reticella Auer, non possono quindi 
avere che un valore assai relativo; tanto più relativo, inquantochéè 
alla temperatura che la reticella viene effettivamente ad assumere 
(superiore, come vedemmo, a 2000°) tanto il platino quanto il pla- 
tino radiato di cui è fatta la pinza dovrebbero fondere rapidamente. 
Il socio D.r Manuelli ricorda un’esperienza del Drossbach con la 
quale l’autore porta un appoggio alla teoria del Bunte. Il Drassbach 
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avendo impastato con una soluzione di torio e cerio delle ceneri 
di reticelle, essicando con precauzione la palla ottenuta, la poté 
aver di una consistenza sufticiente per poterla sostenere con un 
anello di grosso filo di platino Riscaldata fortemente a mezzo di 
un forte cannello Flecter divenne incandescente e dotata di forte 
potere luminoso, il filo di platino che la sorreggeva sembrava di 
colore rosso-scuro. Appena spenta la fiamma del cannello la palla 
cessò di emettere luce, rimessa nella fiamma immediatamente ridi- 
venne luminosa Da questa esperienza appare l’importanza che 
hanno i gas della fiamma sopra l’intensità luminosa emessa daglì 
ossidi riscaldati con questo mezzo, e invero se il potere luminoso 
fosse solo dovuto all’elevata temperatura, non dovrebbe cessare 
immediatamente col cessare il riscaldamento, mentre gli ossidi di 
torio e cerio di cui era, costituita la palla, si raffreddano solo len- 
tamente, e invero appena rimessa la palla nella fiamma immedia- 
tamente ridivenne intensamente luminosa. 

Quanto alle osservazioni del dott. Helbig sull’uso fatto dal 
dott. Iacchia del pirometro Le Chatelier, Manuelli ricorda che l’au- 
tore trasse dalle sue esperienze solo dei valori relativi e che que- 
sti valori possano essere confrontabili risulta dall’aver l’autore 
sempre operato in identiche condizioni e bene determinate. Ma - 
nuelli aggiunge inoltre ciò che non disse antecedentemente, poi- 
chè non era possibile dal sunto da lui fatto del lungo lavoro 
dello Iacchia, darne tutti i dettagli, che cioè l’autore ha fatto due 
serie dì esperienze, una con un ago termoelettrico i cui fili avevano 
un diametro di 0,40 mm. e l'altra con un ago con fili del diametro 
di 0,19 mm. Le curve che rappresentano le temperature date dai 
due apparecchi corrono tra loro pressochè parallele, le temperature 
ottenute col filo a diametro minore sono più elevate in media di 50°. 


A. Quartaroli: Su/a velocità di reazione in soluzione ac- 
quosa, vicino al purnlo di massitina densita. 

L’anomalia presentata dall’attrito interno e dalla conducibilità 
elettrica delle soluzioni acquose diluite vicino al punto della loro 
massima densità, fa presupporre una analoga anomalia nella ve- 
locità delle reazioni in soluzione acquosa alle medesime tempera- 
ture. Lo studio della velocità di saponificazione dell’acetato d’etile 
e dell’acetato di metile colla soda, conferma tale previsione. 
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G. Ponzio: Semicarbazoni di isonitrosochetoni e di acil- 
dinitroidrocarburi. 

Semicarbazoni di isonitrosochetoni R.C(N*HCONH?).C(NOH).R! e 
semicarbazoni di acil-dinitro-idrocarburi R.C(N*HCONH?).C(N?0*).R! 
non furono finora descritti. | 

L’A., trattando la soluzione alcoolica del risp. isonitrosoche- 
tone colle quantità teoriche di cloridrato di semicarbazide e di &ce- 
tato sodico sciolte in acqua, prepara i semicarbazoni dell’isonitroso- 
dietil-chetone (p. fus. 219°), dell’isonitroso-metil-propilchetone (Pp. 
fus. 222°) e dell’isonitroso etil-isobutilchetone (p. fus. 2039). 

Trattando questi semicarbazoni sospesi in etere anidro colla 
quantità molecolare di tetrossido d’azoto ottiene i semicarbazoni 
dei corrispondenti acil-dinitro-idrocarburi ossia rispettivamente i 
semicarbazoni del propionil-dinitro etano (p. fus. 147°), dell’acetil- 
dinitro-propano (p. fus. 143°) e dell’isovaleril-dinitro-etano (p. 
fus. 148°). 


Dott. Fortunato Consonno : Su alcuni nitro derivati alo- 
genati del benzofenone. 

Il p. di-clorobenzofenone sottoposto all’azione dell’acido nitrico 
dà tre nitro-derivati, il dinitro fus. a 120°, il trinitro a 141°, il 
tetranitro a 202°. | 


co co 
/ NIN/N /N/N/N 
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NO* NO* NO* NO* 
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Sostituendo nel derivato dinitro fusibile a 120° ai due atomi di 
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cloro due gruppi anilido si ha il p. dianilido di-nitrobenzolenone 
che ridotto e condensato col fenantrenchinone, dà il chetone del 
difenil-difenantro-fenazonio. 

Ciò dimostra che ì nitro-gruppi nel p. di-cloro-dinitro-benzo- 
fenone occupano le posizioni 5,5°. 

Alla stessa conclusione si arriva sostituendo gli atomi di alo- 
geno con due amido-gruppi. 

Il p. di-amido-dinitro-benzofenone che ne deriva, sottoposto 
all’azione dell'idrogeno nascente e condensato col fenantrenchinone 
dà pure un derivato azinico, il difenantrofenazinchetone. 

È ammissibile che la posizione dei nitro-gruppi negli altri 
due derivati, il trinitro p. di-clorobenzofenone fus. a 141° e il te- 
tranitro p. di-clorobenzofenone fusib. a 202° siano: 


3.3 ,5 
3 3 5.5 


e questo in causa l’influenza dei gruppi negativi. 

Gli atomi di cloro in questi tre nitro-derivati possono essere 
facilmente sostituiti con gruppi idrossilici, metossilici, amino, anì- 
lido ecc. e la loro mobilità aumenta col numero dei nitro-gruppi. 


F. C. Palazzo: Azione dell’idrossilamina sull’etere dimetil- 
piron-dicarbonico. i 

L’A. dalla reazione di questi due composti ottiene una sostanza 
azotata dalla formola complessiva C.,H,,0,N mentre contempora- 
neamente osserva che sì elimina etere acetacetico. Per dedurre la 
formola di struttura di questo composto azotato, l’A. fa uno studio 
| profondo e accurato della scissione dell’etere di Conrad e Guthzeit 
per opera dell’idrossilamina e viene alla conclusione che esso etere 
ha una costituzione diversa da quella finora ammessa. 

Da varie esperienze l'A. è portato ad ammettere che il com- 
posto azotato ha la formola C,Hy0,N più una molecola d’acqua di 
cristallizzazione, ne fa il sale d’argento, ne titola l’acidità, ne fa 
l’etere etilico e così dimostrata la presenza di un solo ossidrile ne 
demolisce la molecola con acido solforico, ottenendo idrossilamina, 
ac. acetico, anidride carbonica ed alcool etilico secondo l’equazione 


C;H,0,N + 4H,0 = H}.NOH + 2CH;C00H + CO, + C;H;0H 
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L’eliminazione dell’etere acetacetico nella primitiva reazione 
e l’analisi del composto azotato, insieme alle esaurienti esperienze 
fatte su di esso compresa l’ossidazione con permanganato potas- 
sico, portano l’A. ad ammettere nel composto C,H,0,N il concate- 
namento seguente 


{ol 
H,C,00C. C — C = NOH 


Se non che la struttura simmetrica dell’etere di Conrad e 
Guthzelt 


B.0.6- 0-C.CH, 
| | 
H.,C,.00C.U61—-CO—C.C00.C.H, 
mal si accorda con la formazione del composto azotato anzidetto, 
qualunque sia la scissione che possa subire, quindi l’ A dopo una 


lunga dimostrazione viene ad ammettere per l’etere dimetil-piron- 
dicarbonico la costituzione seguente 


H,C,.00C.C—C—=C.C00.C,H, 
a cui gli stessi autori Conrad e Guthzeit riconobbero si potesse 
pensare. 
Tale costituzione dà esatta ragione del comportamento della 
sostanza azotata e della scissione dell’etere: l’idrossilamina rea- 


gisce sul doppio legame (°) il quale viene immediatamente risolto 
con eliminazioni di etere acetacetico e formazione del composto 


CH,.C—0 
ol 
C,Hy.00C.C — C — NOH 


Il Presidente Il Segretario 
S. CANNIZZARO C. ULPIANI 


Tip. Failli. 


RENDICONTI 


DELLA 


SOCIETÀ CHIMICA DI ROMA 








ne e ene n e Se» Po e >» — “n -—. _- + 8 n IR i i e i n n e x 2 2A 
————6&&——_—gm2rr..<T-lkh=r=r"= .l-—rP_r_—rr—_rr—r—rPTt11rr_r-<- yy 0ffffifivegiivioyqoqoe-ce_c_.-.-..__--—-  -—*0qqo0o—1n21—:xrr= .rr—_ ft cu 


N. bo Anno II 1904. 


— ———————————r_#npnpnRlnana0ac0l‘l1(COQeR2 - -—-———" er-..-5: 10 ———r .. ——————rm@—=——————— 


A E CEENZO/ Spa co poeti ce e e n ni e i n sr 
è © to } © © è o è iso e ue teee oe ©» vie vee — M.se. 4 e cea TA Tanto. hei. Tana 7. e N ina ANNNANNAT cl Nal L val lla 








Seduta del 13 Marzo 19004 


in onore di fSir II. E... Roscoe. 


Presiede il Presidente Prof. Cannizzaro. 

E proclamato socio il Dott. Alberto Quartaroli. 

Sono proposti a nuovi soci: 

L’Ing. Mario Lombardi dai soci Dott. Bellucci e Spallino ; 

il Dott. Mario Levi dai soci Dott. Giolitti e Ulpiani; 

il Dott. Cesare Serono e la Ditta C. Serono e C.i dai soci 
Dott. Manuelli e Biginelli, 

il sig. Giuseppe Salimei dai soci signori Rodano e Lazzarini; 

il sig. Santucci Guido dai soci Dott. Spallino e Ulpiani. 


Il Presidente Prof. Cannizzaro ricorda come nella seduta pre- 
cedente nella occasione delle feste, che si stanno organizzando a 
Manchester dai chimici inglesi per la ricorrenza del 50° anniver- 
sario della laurea di Sir H. E. Roscoe, sì sia stabilito di dedicare 
una tornata della Società per illustrare l’opera scientifica dell’emi- 
nente chimico e di comunicare a lui tale deliberazione. 

Il seguente indirizzo, scritto su carta pergamena e firmato 
dalla Presidenza è già stato in data del 28 febbraio, inviato al 
Prof. Thorpe, presidente del Comitato per le sopradette onoranze. 
Di tale indirizzo è stata anche inviata la traduzione inglese per- 
chè se ne dia lettura nella riunione che si farà a Manchester. 


Al Professore 


Henry Einfieid Roscoe, Manchester. 


La Società Chimica di Roma, informata dal suo Presidente 
Protessor Cannizzaro che nel prossimo Marzo sarà solennemente 
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festeggiato a Manchester il cinquantesimo anniversario della laurea 
dell’illustre chimico Sir II. E. Roscoe, volendosi associare a tali 
meritate onoranze che si ren lono all’ Eminente Professore, il quale 
colle sue magistrali ricerche, colle sue varie importanti opere pub- 
blicate e con l’insegnamento dato ha tanto contribuito al progresso 
della chimica. 
delibera 


di destinare una apposita sua adunanza a svolgere l’opera scien- 
tifica all’illustre Scienziato. 

Delibera altresi che tale risoluzione sia a Luì partecipata, 
esprimendo la profonda ammirazione deì Chimici Itallani residenti 
a Roma per l’insigne To.no e i loro fervidi voti per la sua pro- 
sperità. 

Roma, 28 febbraio 1904 


II Prestd?nte: S. CANNIZZARO 
Il Vice-Presidente : E. PATERNÒ 
Il Segretario : C. ULPIANI 


Dopo lettura di alcuni cenni biografici su Sir H. È. Roscoe e 
dell'elenco completo delle sue pubblicazioni, il Presidente Prof. Can- 
nizzaro ricorda, come l’alto merito delle ricerche del Roscoe sia 
‘stato fin dal 1873 riconosciuto dalla Società Reale di Londra, la 
quale gli accordò una delle due medaglie reali che in nome del 
Re d’Inghilterra annualmente sì dànno per i due grandi rami delle 
scienze naturali « in testimonianza del valore che la Società ha 
« riconosciuto in tutte le sue ricerche chimiche e più specialmente 
« in quelle sull'azione chimica della luce e sui composti del va- 
« nadio ». 

Ed invero altissimo è tale valore sia per la varietà ed impor- 
tanza degli argomenti dì studio scelti, sia perchè le ricerche del 
Roscoe miravano prinzipalmente a sciogliere problemi generali ri- 
guardanti le basi scientifiche della chimica ed erano eseguite con 
quella mirabile perizia sperimentale, che fu la caratteristica della 
scuola dì Bunsen. Le sue ricerche fotochimiche fatte in collabora- 
zione con Bunsen sono veramente classiche e per esse il nome di 
Roscoe associato a quello del Bunsen rimarrà indelebile nella 
storia delle scienze naturali. 
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A contermare tale giudizio il Presiflente fa leggere il secuente 
brano della necrolozia del Bunsen scritta da Riccardo Meyer: 

« L’anno 1855 fu reso specialmente memorabile per la prima 
pubblicazione avvenuta delle investigazioni fotochimiche compiute 
da Bunsen insieme a H. E. Roscoe. Queste ricerche sono conside- 
rate da Ostwald né più nè meno che «esempio classico per tutte 
le ulterieri ricerche di chimica fisica ». Bunsen e Roscoe partirono 
per i loro studì dalla scoperta, fatta da Gay-Lussac e Thénard, 
che la luce, agen'lo su di un miscuglio a volumi uguali di idro- 
«eno e di cloro provoca la combivazione dei due gas; se la lue 
è intensa, avviene una esplosione, mentrechéè, con una luce più de- 
bole, la reazione si compie gralatament». 

« Già nel 1843 Draper aveva approfittato di questa proprietà 
per la costruzione d'un attinometro, al quale esso diede il no:nce 
di « titonometro ». Tale strumento, però, divenne per la prima 
volta util3z solo fra le mani di Bunsen e Roscoe. Armati di esso, 
determinarono le leggi le più importanti sulla azione della luce, 
non senza aver dovuto vincere difficoltà sperimentali invero straor- 
dinarie. In seguito rimpiazzarono quest'apparecchio, a causa delle 
difficoltà che presentava la sua manipolazione, con l'attinometro a 
cloruro d’argento, il cui uso era più comodo. 

« La prima questione chiarita fu che i raggi chimicamente at- 
tivi si possono riflettere ed assorbire secondo le stesse leggi se- 
suite dai raggi visibili, e che la loro intensità va diminuendo col 
quadrato delle distanze. 

« Il quesito, se « nell’atto della combinazione fotochimica venga 
consumata dell’energia, il cui equivalente sotto forma di luce 
scomparisce, oppure se l’azione, analogamente al dilatarsi di una 
molla, sia provocata dai raggi chimici senza alcuna perdita apprez- 
zabile dì luce » fu risolto in favore della prima di queste due 
ipotesi ; il fenomeno venne dagli autori denominato « estinzione 
fotochimica ». 

« Un secondo fenomeno interessantissimo, osservato per la prima, 
volta da questi autori, è quello della induzione fotochimica. Essa” 
consiste nel fatto che l’azione della luce sul miscuglio sensibile di 
cloro e di idrogeno non incomincia immediatamente a manifestarsi 
con l’intera sua intensità, ma che questa azione va lentamente 
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crescendo, finchè dopo un certo tempo raggiunge il suo regime nor- 
male e massimo. Una spiegazione soddisfacente di questo feno- 
meno, e tanto meno una teoria del medesimo, ancora non è stata 
emessa. Infine, fu comprovato che l’azione fotochimica dipende 
esclusivamente dalla quantità della luce ammessa, e che, d’altra 
parte, essa è indipendente dal tempo durante il quale essa agisce. 

«La grande ed importante influenza che l'azione fotochimica 
‘esercita sulla natura organica, e specialmente sulla assimilazione 
delle piante, conferisce un interesse speciale alla applicazione delle 
nrisure fotochimiche ai fenomeni meteorologici e climatici. Ma le 
difficoltà inerenti a tale applicazione erano enormi. Era anzitutto 
necessario di trovare un’unità di misura assoluta per i raggi chi- 
micamente attivi. Una fiamma d’ossido di carbonio, fiamma che 
emette radiazioni chimicamente attive d’una grande intensità. 
fatta bruciare nell’aria in condizioni accuratamente specificate sod- 
disfece a questo uopo. Si potè riconoscere allora che, mentre la 
variazione della azione chimica della luce riflessa dal cielo nu- 
voloso era soggetta ad una legge non definibile, quella invece 0s- 
servata a cielo limpido, e con l’impiego diretto della luce solare 
manifestò subito delle regolarità ben marcate. Le curve della in- 
tensità diurna ottenute prima e dopo mezzogiorno risultarono sim- 
metriche per tutta la giornata ; al sole queste curve raggiunsero 
naturalmente un valore molto più elevato che alla luce diffusa: 
inoltre fu calcolata con precisione la rilevante variazione portata 
dal cambiamento della latitudine. 

« Fu anche accuratamente studiata la dipendenza della azione 
chimica dalla lunghezza d’onda della luce impiegata : il risultato 
fu che l’azione la più intensa veniva esercitata dai raggi compresi 
fra le linee G ed H di Frauenbofer ; la curva scende rapidamente 
avvicinando.i alla parte rossa dello spettro, mentrechè nella por- 
zione più retrangibile di questo si prolunga molto innanzi nell’ul- 
travioletto. Rigorosamente parlando, ciò riguarda soltanto il mi- 
scuglio di cloro e di idrogeno; ma l’esperienza ha dimostrato che 
la stessa cosa vale dentro certi limiti anche per parecchie altre 
sostanze sensibili, benché la distribuzione della attività chimica 
nello spettro sia differente. 

« Questo breve riassunto delle ricerche fotochimiche è ben lungi 
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ilal rendere ad esse tutta la giustizia che meritano. « In nessun’al- 
tra ricerca su questo campo della scienza noi vediamo manifestarsi 
tale una somma di desterità chimica, fisica e matematica, di abi- 
lità nel concepire le esperienze, di pazienza e di perseveranza nel 
condurle a termine, di attenzione consacrata ai dettagli i più mi- 
nuti, e di larghezza di vedute nell’applicazione agli immensi fe- 
nomeni meteorologici e cosmici della natura ». 

Il Presidente aggiunge: Lo studio delle variazioni dell’azione 
chimica della luce colle variazioni geografiche rimase sempre ar- 
gomento di fisica terrestre prediletto dal Roscoe che intraprese 
perciò appositi viaggi tra i quali quello di Catania ove compi mi- 
sure ed esperienze sull’osservatorio dell’Etna. 

Il Presidente prosegue ponendo in rilievo l’importanza dei la- 
vori del Roscoe sul .vanadio. Anche in questi appare, egli dice, 
manifesta la tendenza della sua mente ad assurgere dallo studio 
dei fenomeni speciali a considerazioni e concezioni generali. In 
quell’epoca il vanadio costituiva una stridente eccezione alla legge 
dell’isomorfismo. Berzelius per certe somiglianze del vanadio col 
cromo aveva assegnato all’anidride vanadica la formola VO? simile 
all’anidride cromica Cr0?. In seguito però era stata trovata una 
perfetta coincidenza fra le forme cristalline dei vanadati e dei 
fosfati ed anche fra quelle dei composti che i vanadati ed i fosfati 
rispettivamente formano coi cloruri. Il fatto, che l’anidride fosfo- 
rica ha cinque atomi di ossigeno mentre che a quella vanadica 
se ne attribuivano soltanto tre portava un grave colpo alla legge 
dell’isomorfismo. Con un accurato ed abilissimo studio il Roscoe 
riesci ad eliminare tale anomalia dimostrando che il vanadio era 
un elemento pentavalente e che Berzelius aveva preso per vana. 
dio metallico un ossido di esso, come era avvenuto anche per 
l’uranio il cui ossido fu per molto tempo tenuto per il metallo. 
In questo lavoro estesissimo il Roscoe rifece la storia di tutti i 
composti del vanadio comparandoli per la costituzione e la stabi- 
lità con quelli corrispondenti del fosforo e fornendo così i dati 
per la sua classificazione tra gli elementi del V gruppo di Men- 
delejef. Al fine anche di chiarire analogie tra gli elementi egli in- 
traprese ricerche sul tungsteno e sul niobio. 


Del tungsteno compì lo studio di quella mirabile serie dei suoi 
» 
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cloi'uri, per cui gli è da tutti riconosciuto il merito di aver chia- 
rito la storia di quel metallo. ! 

Sul niobio fece ricerche in compimento di quelle di Marignac 
che non lasciano dubbio sul posto di questo metallo tra gli ana- 
loghi del fosforo. Egli riuscì a prepararne il tricloruro, che ha 
una tendenza a trasformarsi in ossicloruro molto più marcata di 
quella del tricloruro di fosforo, tanto da togliere l’ossigeno anche 
all’anidride carbonica. 

Alla comparazione e classificazione degli elementi mira anche 
il suo studio sui cloruri dì tallio e di piombo, dei quali deter- 
minò la densità di vapore confermando così ciò che si deduceva 
dall’isoformismo e dal calore specifico, cioè che il tallio e il piombo, 
apparentemente così somiglianti per le proprietà fisiche apparten- 
ono invece a due tipi diversi: cioè il tallio monovalente sì avvi- 
cina ai metalli alcalini ed il piombo bivalente al gruppo del calcio. 

A conferma di ciò il Roscoe dimostrò pure l’isomorfismo dei 
perclorati di tallio, potassio ed ammonio. 

Il Presidente fa cenno altresì di altri lavori del Roscoe su 
altri metalli e sui loro caratteri ottici (spettri di assorbimento 
etc. etc.) e nota come tutti anche abbiano importante intento scien- 
tifico: richiama inoltre l’attenzione sopra quel gruppo di ricerche 
di fisico-chimica che il Roscoe cominciò di buon’ora nel labora- 
torio di Bunsen; sotto la cui direzione, già a 19 anni intraprese 
lo studio sulla solubilità del cloro nell’acqua affine di verificare 
la legze di Henry. 

Notò e procurò di spiegare alcune deviazioni dalla regolarità 
espressa dalla detta legge. 

Al medesimo fine intraprese e compì uno esteso studio della 
solubilità del gas acido cloridrico e dell’ammoniaca nell'acqua, e 
dimostrò che soluzioni di acido cloridrico che hanno punto di 
ebollizione e composizione costante e in cui il rapporto tra i pesi 
dell'acido e dell’acqua può anche essere espresso in numeri interi 
di molecole, non sono veri composti definiti, ma soluzioni la cui 
composizione varia col variare della pressione a cui si distillano. 

Questo importante studio egli poi ‘estese a soluzioni di molti 


altri acidi le quali offrivano anche la apparenza di composti 
definiti. 
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Il presidente rileva ì pregi dei molti libri pubblicati dal Roscoe 
specialmente del suo trattato di Spettroscopia che fu uno dei primi 
a diffondere tra i chimici ì metodi delle ricerche spettroscopiche, 
del grande trattato di Chimica e delle molte edizioni dei piccoli 
trattati per l’insegnamento elementare, tanto apprezzati nei varii 
paesì che ne fecero la traduzione e l’adottarono nelle loro scuole ; 
notò a tal proposito come il Roscoe si sia sempre adoperato per 
il progresso del vari gradi dell’insegnamento pubblico, come abbia 
notevolmente influito alla trasformazione del collegio dì. Manche- 
ster in una università ordinata sul tipo moderno delle migliori 
università del continente e come infine abbia lasciata la cattedra 
che occupava in quella Università per accettare l’ufficio di depu- 
tato del Parlamento e contribuire alla difesa dei principii liberali 
del Gladstone e sopratutto a propugnare radicali riforme nei variì 
radi dell’insegnamento pubblico. | 

Il Presidente conchiude: 

Sir Roscoe è stato ed è dai suoi concittadini contemporanei 
e da tutti coloro che come il BRunsen ebbero con lui domestichezza, 
tenuto in alta stima non solo per le sue qualità intellettuali ma 
altresì per le sue nobilissime doti morali, sarà poi dai posteri an- 
noverato tra i chimicì dei nostri tempi che hanno maggiormente 
contribuito al progresso della scienza coi libri che la diffondono e 
colle ricerche originali che l’accrescono. 

Il prof. B1 .sernab lieto di trovarsi ospite in que sta riunione 
e dì poter aggiungere alcuni ricordi personali a quelli esposti dal- 
l’egregiu Presidente. 

Sir. Roscoe fu realmente uno dei membri più attivi per spin- 
vere la città di Manchester alla creazione di una Università li- 
bera. Una delle ragioni che lo indussero a ciò, era quella di fare 
un contrapposto alle Università di Oxford e di Cambridge, dove 
realmente si spende moltissimo senza un vantaggio proporzionato 
alla spesa. Un giorno, trovandomi a Londra, gli dissi che inten- 
devo recarmi all'indomani a Oxford per visitare i laboratorii di 
quella Università. « Andate pure », mi rispose, « imparerete poco 
ma sarete molto ben trattato ». E in realtà egli ebbe ragione, 
perché se il laboratorio dì Fisica non era gran cosa, l’accoglienza 
che ebbi, fu molto lauta e molto cordiale. 
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Il Roscoe, come disse benissimo il nostro Presidente, abban- 
donò la cattedra per la politica Ma se lo fece, egli era spinto dal 
grande desiderio di operare importanti riforme nell’insegnamento 
superiore. Egli era in ciò mosso da altissimi ideali che male si 
mettevano d’accordo collo stato di fatto dell’istruzione superiore in 
Inghilterra. Egli aveva un culto straordinario per Gladstone ed 
aveva abbracciato con entusiasmo il programma politico di quel 
grande uomo di Slato. É peccato che al Roscoe non si sia presen- 
tata l’occasione di spiegare, come membro del Governo, la sua 
grande e feconda attività in favore degli alti studi, come gli si 
ora proposto di fare. 

Helbig ricorda un recente lavoro di Wildermann, compiuto 
nel Davy-Faraday-Laboratory di Londra. Il Wildermann studiò 
dal punto di vista fotochimico la combinazione fra cloro ed ossido 
di carbonio, approfittando dei perfettissimi mezzi di ricerca che 
quel laboratorio metteva a sua disposizione, ed i risultati ottenuti, 
quasi mezzo secolo più tardi ed in condizioni sperimentali tanto 
perfezionate, coincidono appieno con quelli ricavati da Bunsen 
e Roscoe. ! 


Il Presidente Il Segretario 
S. CANNIZZARO C. ULPIANI 


Ti) Falli. 


RENDICONTI 
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Seduta del 27? Marzo 1004 


Presiede il Presidente Prof. Cannizzaro. 

Sono proclamati soci l’Ing. Mario Lombardi, il Dott. Mario 
Levi, il Dott. Cesare Serono e la Ditta C. Serono e C.i, il signor 
Giuseppe Salimei e il signor Santucci Guido. 

Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


I. Bellueeli e F. Piate:; Composti solfocianici del palladio. 

Intorno ai solfocianuri del palladio, sia semplici che complessi, 
non si hanno che rari ed incerti dati. Nell'anno 1867 Croft (Che- 
mic. News, I@, 53) in una sua memoria dopo aver descritto tra al- 
tri composti palladoammonici anche il solfocianato Pd(NH?)(SCN)?, 
accenna al solfocianuro di palladio e di potassio, senza riportarne 
però alcuna analisi, nè tantomeno stabilirne una forinola. Nel 1875 
Kern (Chemic. News, 32, 242) in una breve memoria di indole 
analitica avverte che in presenza di solfocianuri i sali palladosi 
(cipruro, nitrato) non dànno con lo iodio la reazione caratteristica 
dello ioduro palladoso, per la probabile formazione, secondo l’A., di 
un solfocianuro di palladio solubile. 

Null’altro si conosce fino ad oggi sui composti solfocianici del 
palladio, a grande differenza da quello che avviene nel caso del 
platino, per il quale, come è noto, esistono delle serie ben deter- 
minate e numerose di solfocianuri complessi, sia di tipo bivalente 
(Pt(SCN)‘X?), che tetravalente (Pt(SCN)°X?). 

Gli A. riferiscono appunto i risultati di alcune loro ricerche 
riguardanti i solfocianuri del palladio. Queste ricerche, più che 
per colmare una lacuna esistente nei composti del palladio, sono 
state eseguite nell’intento di vedere se il gruppo solfocianico contri- 
buisse a dare anche per il palladio, come li dà per il platino, com- 
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posti stabili di tipo tetravalente, deì quali come sì sa se ne cono- 
scono pochissimi e stabili solo in determinate condizioni. 

Gli A. hanno fatto agire il solfocianuro potassico (sei molecole) 
sul cloropalladato potassico (una molecola). Però anche in soluzioni 
acquose molto concentrate e raffreddate con ghiaccio non si giunge 
al palladisolfocianato di potassio Pd(SCN)°K. Il cloro che lenta- 
mente viene svolgendosi dalla soluzione acquosa per la trasforma- 
zione del cloropalladato in cloropalladito di potassio, agisce sui 
gruppi solfocianici. Concentrando la soluzione sovra acido solforicv 
sì depone ben presto una polvere fioccosa color marrone, ed il li- 
quido ripetutamente separato da questo deposito, fornisce infine 
deì cristalli aghiformì, rossi, aggruppati a rosetta, che vennero 
purificati sciogliendoli in alcool etilico e ricristallizzandoli poi dal- 
l’acqua. La polvere marrone all’analisì risultò essere solfocianuro 
palladoso Pd(SCN)? ed i cristalli rossi palladosolfocian. di potassio 
Pd(SCN)‘X*; il primo proveniente evidentemente dalla parziale 
scomposizione dì questo operata slal cloro. Nè la reazione tra il 
cloropalladato ed il solfocianuro potassico sì effettua agendo non 
più in un mezzo acquoso, ma alcoolico. Per azione quindi del sol- 
focianuro dì potassio sul cloropalladato di potassio si forma il 
palladosolfocianato di potassio, riferentisi cioè al palladio bivalente, 
mentre, agendo in analoghe condizioni sul cloroplatinato di po- 
tassio si ottiene, come è noto, il platisolfocianato di potassio, di 
tipo tetravalente. 

Se sì che agendo su una soluzione di platosolfocianato di po- 
tassio Pt(SCN)‘K®, a bassa temperatura, con bromo in quantità cal- 
colata, questo non vi sì addiziona, come fa invece nel caso dei 
platonitriti, platocianuri ecc., ma si passa al platisolfocianato di 
potassio Pt(SCN)6K?, cioè da una forma del platino bivalente, al 
una tetravalente, secondo l’equazione : 


2 Pt(SCN)‘K® + Br? — Pt(SCN)? + Pt(SCN)*K? + 2 BrK 


Glì A. hanno provato a far agire bromo, in identiche condi- 
zioni, sul palladosolfocianuro dì potassio, ma, per quanto era pre- 
vedibile dall’azione demolente del cloro, sovra accennata, anche 
in questo caso il palladosolfocianuro viene scisso e precipita il 
solfocìianuro palladoso Pd(SCN). 
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Gli A. hanno anche tentato di sciogliere il biossido di pal- 
ladio, sotto forma idratata, (PdO*,xH*O), in acido solfocianico, in 
presenza di solfocianuro dì potassio, evitando le elevazioni di tem- 
peratura. ll biossido si discioglie, con svolgimento di prodotti sol- 
focianici gasosi, ma dalla soluzione evaporata su ac. solforico cri- 
stallizza però il palladosolfocianuro Pd(SCN)'K?. 

Vista l’inutilità dai tentativi per preparare i palladisolfocio- 
nati, poichè anche in questo caso il palladio riafferma la grandis- 
sima sua tendenza alle forme bivalenti, gli A. si son rivolti a pre- 
parare e studiare i solfocianuri di tipo bivalente. 

Il punto di partenza più conveniente per ottenere questi è il 
cloropalladito di potassio PdCl‘K*. Agendo su una molecola di 
questo con due di solfocianuro di potassio (ovvero, ma meno con- 
venientemente, con una di solfocianuro mercurico) si ha un preci- 
pitalo voluminoso rosso -marrone, il quale seccato su ac. solforico ed 
analizzato ha la costituzione rappresentata dalla formola Pd(SCN)?, 
vale a dire corrisponde al non ancora identificato solfocianuro 
palladoso. 

Facendo invece agire quattro molecole di solfocianuro potas- 
sico su una di cloropalladito, precipita in prima fase il Pd(SCN)? 
che poi si ridiscioglie per dare un liquido limpido, di un bellissimo 
color rosso. Questo liquido portato a secco su b. m., ripreso con 
alcool assoluto (onde eliminare il cloruro potassico), fornisce delle 
belle cristallizzazioni di palladosolfocianuro di potassio Pd(SCN)‘K?. 
Trattando cautamente questo composto a sua volta con acidi forti, 
si riprecipita il solfocianuro palladoso Pd(SCN)?. 

Il miglior metodo per ottenere alti palladosolfocianati è di 
sciogliere il solfocianuro palladoso, ancora umido, nei rispettivi 
solfocianuri metallici. Così con i solfocianuri di litio e di bario 
sono stati dagli A. ottenuti cristallizzati i rispettivi palladosolfo- 
cianati di litio e di bario, e, per doppio scambio dal sale di po- 
tassio, il sale di argento sotto forma di polvere amorfa, insolubile, 
color marrone. 

Gli A. si riservano dì estendere ancora le loro ricerche sovra 
questi composti solfocianici del palladio, specie in rapporto allo 
studio delle loro forme cristalline, in comparazione con i corri- 
spondenti composti del platino. 
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Carlo Madella: Sopra alcune determinazioni d'attrito 
interno del latte. 

Alcune determinazioni, eseguite col viscosimetro del Prof. Pa- 
gliani su campioni di latte variamente diluito, dimostrano che col. 
l'aumentare della diluizione diminuisce il coefficiente d’attrito in- 
terno. 


Il Presidente Il Segretario 
S. CANNIZZARO C. ULPIANI 


Tin Failli 





RENDICONTI 


DELLA 


SOCIETA CHIMICA DI ROMA 





Seduta «dei IO Aprile 1004. 


Presiede il Vice-Presidente Prot. Paternò. 

Sono proposti a nuovi socì: 

Il cav. Dott. Rotta dai soci Prof. Paternò e Dott. Serono. 

Il conte Francesco Barbavara di (rravellona dai soci Prot. Pa- 
ternò e Dott. Serono. 

Il Presidente legge il provramma dei corsì della Scuola Su- 
periore per le Industrie dello zuccaro, della fecola e della distil- 
leria, annessa al Laboratorio chimico centrale dei Zuccherifici e 
sotto il Patronato degli Industriali italiani, facendo rilevare l’im- 
portanza di tale insegnamento ed esprimendo il desiderio che si- 
milì corsì estivi vengano anche istituiti altrove. 

Il Prof. Arena, a nome di altri soci di Napoli, chiede alla Pre- 
sidenza che si facciano pratiche presso le Società ferroviarie per- 
ché i soci non residenti in Roma ottengano un ribasso neì viaggi 
per poter intervenire alle sedute della Società con maggiore tre- 
quenza. 

Il Presidente accoglie la domanda del Prof. Arena e promette 
d’interessarsene con sollecitudine. 

Sì fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


A, Peratoner ed E. Azzarello: Azi0e dei diazo- 
composti grassi sul cianogeno. 

È noto che i diazoderivati della serie grassa si addizionano a 
composti non saturi contenenti sia legame triplo sia doppio fra 
atomi di carbonio. Cosi ad es. Pechmann da diazometano ed ace- 
tilene preparò il pirazolo, Buchner da acido acetilendicarbonico 
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ed etere diazoacetico carboacidi dello stesso nucleo, da etere 
diazoacetico e composti etilenici ebbe derivati della pirazolina, 
ecc. ecc. Sui legami multipli fra carbonio ed azoto però il diazo- 
metano sembrava finora che non reagisse; infatti secondo espe— 
rienze dello stesso Pechmann, il benzonitrile rimane inalterato e 
l'acido cianidrico non fornisce che acetonitrile, venendo samplice- 
smente eterificato : 


CH.N, + HCN < CHEN 4 N, 


Se invece si fanno reagire insieme cianogeno libero e diazo- 
metano (o diazoetano) in soluzione eterea di media concentrazione 
(2-5 ‘;,) e a bassa temperatura, sì hanno reazioni violentissime, 
nelle quali non solo avviene l’addizione dei corpi impiegati mo- 
lecola per molecola, ma, ove non sì usino precauzioni speciali. i 
diazocomposti eterificano di preferenza !e piccole quantità di pro- 
dotto di addizione formatosi in un primo tempo, secondo le se- 
guenti fasi della reazione: 


! x EN CN Ga 
a HC° N 
CON-UCTN CON-C_N 
II | SNH - CHyN, — al NXCH, + N, 
Hc N° a” 


Le sostanze ottenute, come mostrano questi schemi, sono cia- 
noderivati dell’osofriazolo di v. Pechmann, e sì comportano intatti 
come nitrili dando nella saponificazione con potassa alcoolica, 0 
meglio con acidi minerali diluiti, acidi osotriazolcarbonici o gli eteri 
corrispondenti con alchile legato all’azoto. Il nitrile preparato se- 
condo I si trasforma così nell’acido osotriazolcarbonico dal p. f. 211" 
che venne identificato con tutto il rigore mediante i suoi sali e la 
sua decomposizione in CO, ed osotrianzoto. La presenza degli N-al- 
chili nei prodotti eterificati venne poi dimostrati per mezzo di 
determinazioni quantitative di 130-a/c/hie col metodo di Herzig. 

Questi prodotti di eterificazione furono dapprima gli unici che 
potemmo isolare e che si formano altresi quando si faccia gorgo 
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«llare clanovseno sassoso in soluzione eterca fredda di diazome- 
| tano (o-etano) o viceversa si faccia gocciolare lentamente quest'ul- 
tima soluzione sopra un’altra di cianogeno in etere, per quanto 
concentrata ed in eccesso. Il diazocomposto reagisce meno facil- 
mente sul legame multiplo £ = N di quanto non reagisca eterifi- 
cando il derivato osotriazolico una volta che questo sia già tor- 
mato Per preparare quindi i nitrili non eterificati trovammo unico 
mezzo l’adoperare soluzioni di diazocomposti estremamente diluite 
(circa !/, per mille) e il versarvi di colpo eccesso di soluzione 
eterea concentrata di cianogeno. Lo svolgimento d’azoto inallora 
resta melto limitato, ed i prodotti della reazione si rapprendono 
in massa solida (nitrilì non eterificati) impregnati da olio {id. ete- 
riticato), i quali vengono separati spremendo e cristallizzando il so- 
lido dal benzolo. _ 

Secondo gli schemi sopra ‘iportati bisogna ammettere, come 
del resto in molti casi simili, che nell’addizione del diazocomposto 
l’idrogeno dell’atomo di carbonio metilenico segnato con * passi 
all’azoto, spostandosi conseguentemente il doppio legame. Nel caso 
pol che si adoperi diazoetano si ottengono composti omologhi a 
quelli dianzi cennati, in cui il metile è legato al carbonio se- 
cenato *. 

Quel che in questa reazione ci sembra più degno di nota è 
il fatto che avviene la chiusura del nucleo per l’unione di due 
atomi d’azoto provenienti da composti diversi, e non già per le- 
vame di atomi di azoto ad atomi di carbonio secondo lo schema 


CH, 


CNCUCZSN+NzZN — CN-C—zN 


dapoichè in quest’ultimo caso sarebbesi dovuto formare un deri- 
vato del pirrodiazolo anzichè dell’osotriazolo riscontrato. | 
Notevole è infine che uno solo dei gruppi CN del cianogeno 
vassoso da la reazione descritta, il che si accorda con le espe- 
rienze negative del Pechmann sui nitrili, giacchè è appunto un 
un nitrile che dalla superiore reazione prende origine. 
Rileviamo che i composti alogenati del cianogeno reagiscono 
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pure violentemente con diazometano ed-etano mentre l'etere dia- 
zoacetico è affatto inerte sia di fronte al cianogeno libero, sia «tì 
suoi derivati alogenici. 

1. Ciano-osotriazolo, cristall. dal benzolo. P. [. 113-114°. P. eb. 
190° a 30mm. Dà sale di argento. Saponificato con KOH dil. forni - 
sce l’amide. È 

2. Nmetil cianvosotriazolo. Liquido bolli. 185-190° a 3010m non 
reagisce con AgNO,. Saponificato con acidi da 

3. Acido Nmetil-osotriazolcarbonico. Cristall. dal benzolo. P. f. 
141-142°. Sublima nel vuoto. Non elimina CO, per calcinazione. 

4. Metil-ciano-osotriazol. Dà diazoetano e C,N,. Solido p. f. 
84° (dal benzolo). P. eb. 160° a 30mm. Per saponificazione da 

5. Acido metil-osotriazolcarbonico. P. f.214° (dall'acqua). In- 
solub. in benzolo. Per riscaldamento elimina CO,. 

6. Metil-N-etil-cianoosotriazol, dal 4 per iz. di diazoetano. 
I,iquido. P. eb. 105 a 28mm. 

7. Acido metil-N-etil-osotriazolcarbonico. Dial 6 per saponiti 
cazione. P. f. 131° (dal benzolo). Non elimina €0, per riscalda- 
mento. 


KE). Azzarello: Eie;ificazione del y-puwtone con diazome- 
fano ed-etano. 

Del y-piridone, che come l’isomero 2 presenta il tenomeno 
della tautomeria, furono preparati parecchio tempo addietro due 
diversi eteri metilici da Haitinyger e Lieben: 


N Na lLi 
4. ZX 
HC CII HO CH 
Î | | | 
HO CH HC CH 
NZ Sa 
C.0CH, CI) 


Quando però l’eterificazione si fa avvenire per mezzo dei dia- 
zoidrocarburi grassi uno solo dì questi eteri sembra che possa l'or- 
marsi, reagendo il piridone nella forma enolica. infatti sospen- 
dendo il piridone (dall’acido chelidonico) sec:0 polverizzato in so- 
luzione eterea di 4diaz0-2/ano si ottiene un olio colorato insolubile 
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che contiene bensi prodotto inalterato, ma è costituito per ?/, du 
4-vussietilpiridina. Questa bolle a 96° sotto la pressione di 1b5mm, ha 
odore piridico è poco solubile in acqua, fornisce con bromo un 
perbromuro di bromidrato solido, cristallizzabile RR] con- 
tiene la quantità teoretica di ossi-etile. 

Adoperando invece diazometano, il piridone rimane in massima 
parte inalterato, eterificandosene soltanto il 5 °/, circa. 

La presente ricerca sì avvicina nei suoì risultati a quelli ri- 
scontrati da v. Pechmann per l’a-piridone, il quale trattato con 
diazometano dà esclusivamente l’etere ossimetilico corrispondente 
alla forma tautomera enolica della 2-ossipiridina. 


e 


Giuseppe Oddo: Sintesi metullorganiche nel gruppo della 
canfora. 

Il prof, Oddo a proposito della pubblicazione fatta da Brill 
nell'ultimo fascicolo dei Berichte (p. 746) nella quale sono mostrati 
non pochi errori commessi da Malmgren nel suo lavoro «_Svn- 
thesen in der Camphergruppe mittels Magnesiumpulvers », di 
viugno scorso, è costretto a togliere da un suo lavoro in corso una 
parte dalla quale risulta un’altra grave inesatta asserzione della 
Malmgren. Essa dice che facendo agire su l mol. di bromocan- 
fora disciolta in toluene !/, atomo di magnesio per due ore al- 
l'ebollizione, ha ottenuto il 44 ‘/, di dicanfochinone, oltre a dican- 
fora. In queste condizioni il Prof. Oddo ha ottenuto in parecchie 
esperienze non più di 3,64 °/, soltanto, del miscuglio grezzo di di- 
canfora e dicanfochinone. 

Egli ha studiato però le condizioni migliori per utilizzare 
questo processo di preparazione per mezzo del magnes'o, che toglie 
molte lungaggini e cure a cui si va incontro impiegando il sodio, 
che lo condusse alla scoperta di quella serie di prodotti, e dopo 
parecchi tentativi ha osservato che impiegando per 1 mol. dì bro- 
mocanfora, l at. di polvere di magnesio e facendo ricadere per 24 
ore si ottiene il 37 °/, del teorico del solito miscuglio cristallizzato 
una volta da alcool, di dicanfora e dicanfochinone, mentre con 
l’uso del sodio si arriva soltanto al 22-25 °/, perchè si formano 
contemporaneamente gli acidi da lui descritti. 

La reazione avviene con molto sviluppo di calore appena il 
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solvente ha raggiunto la temperatura d’ebollizione, i dettagli ili 
essa verranno descritti nella memoria presentata alla Direzione 
della Gazzetta chimica. 

E poichè altri hanno ottenuto il dicanfochinone, accenna ch'egli 
ne ha ripreso lo studio per dimostrarne la costituzione e che oltre 
a cercare di ottenerne i prodotti di addizione e a studiarne quellì 
di ossidazione ha tentato di prepararlo per sintesi, secondo la 
equazione : 


CHNa OC ,° = CL 
CH | Li 04 1 = CH | | 0a + NaOH 
CO OC CO OC 


analogamente alla benzilidencanfora di Haller. 

La condensazione dei due prodotti avviene istantaneamente e 
il rendimento in sostanze non volatili a vapor d’acqua, come sono 
i corpì del gruppo della dicanfora, è quasi teorico ed ha separato 
due bellissime sostanze, di cui una in squamette gialle splendenti 
(da alcool) p. f. 132-133° e l’altra in prismetti bianchi trasparenti 
(da ligroina) p. f. 136-137°).@Da una sola analisi che ne ha potuto 
eseguire, finora risulterebbe che l'una e l’altra si formano per ad- 
dizione di molecola a molecola dei due prodotti che reagiscono, 
senza eliminazione di NaOH e poi di HOH. 

Ma nulla può dire ancora sulla loro costituzione, tanto più 
perchè per evitare la formazione del sodioborneol che avviene nel- 
l’azione del sodio sulla canfora, per preparare la sodiocanfora ha 
fatto agire su di essa non il sodio, ma la sodioamide, come ha 
usato per il primo Brùhl (Berichte, 26, 1305. 

Ora a proposito di questa reazione ha osservato, ciò che non 
aveva fatto Bruhl, che facendo agire acqua sul prodotto dell’azione 
della sodioamide sulla canfora, si riottiene pochissima canfora 
inalterata, e si hanno invece parecchi prodotti nuovi, di cuì al- 
cunì solubili in soluzione di carbonato sodico, che sta studiando 
in collaborazione con lo studente di 3° anno di chimica G. Malaguzzi. 

Annunzia che il canfochinone sì condensa con la medesima fa- 
cilità con altri sodiocomposti come il sodiomentone e l’etere sodio- 
acetacetico e che avendo preparato il sodiomentone pure per azione 
della sodioamide sul mentone, ciò che non s'era tentato da alcuno 
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finora, e facendo passare sul prodotto CO. ha ottenuto con notevole 
rendimento l'acido mentonmonocarbonico da lui scoperto assieme 
al dicarbonico e così ha potuto riprendere lo studio di questi in- 
teressanti prodotti, in collaborazione con lo studente di 2° anno 
di chimica E. Roi. ! 

Reazioni e condensazioni analoghe con l’impiego della sodio- 
amide sono state intraprese dal suo assistente D.r E. Mameli e sa- 
ranno pubblicate alcune, dentro quest’anno scolastico. 


SS. Iovino: Su/l'uso dell’acqua ossigenata per svelare le 
sostanze coloranti estrance nei vini. 

Facendo bollire per alcuni minuti un vino rosso con la solu- 
zione di acqua ossigenata del commercio, sempre acida per acido 
solforico, il colore del vino passa al giallo. 

Operando allo stesso modo sulle soluzioni acquose delle ma-. 
terie coloranti dal catrame, comunemente usate per colorare arti- 
ficialmente 1 vini, queste non vengono decolorate. 

Rimangono inalterati gli azocoloranti del denzolo-naffalina e 
naftolo, quali le crisoidine, le frapcaline, il bictrich, i ponceaur, 
1 bordeauz, le comuni vinoline ed alcuni derivati del trifenilmetano. 

Decolorata istantantaneamente è la fucsina. 

Per la ricerca di piccole quantità di sostanze coloranti artiti- 
ciali, l’autore propone di operare con l’acqua ossigenata sulla so- 
luzione della materia colorante, ottenuta dopo aver sulla lana o 
la seta, in presenza di acido cloridrico, fissata la materia stessa @ 
dopo di averla riportata in soluzione in liquido alcalino. L’autore 
dice di aver avuti ottimi risultati nel caso di vini dell’Italia me- 
ridionale, i quali, ricchissimi di materia colorante naturale, ren- 
dono difficile la ricerca di piccole quantità di materie coloranti 
artificiali. 


F'. Angeelieo e G. Velardi: Sopra il nitroindolo. 

Sulla guida delle ricerche iniziate da Angeli, il quale impieya 
Il nitrato d’etile per ottenere i nitrocomposti di quelle sostanze 
che dall’azione diretta dell’acido nitrico vengono distrutte o tra- 
sformate in derivati poiinitrici, gli A. hanno ottenuti i mononi- 
troderivati dell’indolo e del metilindolo. 
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Questi composti sciolti in etere assoluto, in presenza di sodio 
e qualche goccia d'alcool reagiscono con nitrato d’etile e dopo un 
giorno di riposo lasciano depositare i sali sodici degli acidi nitro- 
nici, dai quali in soluzione acquosa per trattamento d’anidride 
“arbonica, si separano i nitroderivati allo stato libero. 

[l g-nitroindolo dalla formola 


CNO, C: NOOH 
CH SCH ovvero CH NeH 
NH N 


si presenta in aghetti gialli p. f. 210°; il .-nitrometilindolo 


CNO, 
CH x CH, 
NH 


cristaliizza in scaglie lucenti con riflessi metallici p. {. 248°. 

Questi nitroderivati con ioduro d’etile danno i corrispondenti 
eteri e per azione di bromo un tribromoderivato. 

Gli A. dimostrano, che tali composti siano da considerarsi 
come veri nitroderivati pel comportamento del nitrometilindolo, il 
quale, per azione di acido nitrico dà il dinitrometilindolo p. t. 
260° ottenuto da Zalte da metilchetolo ed acido nitrico fumante, e 
per ossidazione con permanganato dà un acido nitroindolcarbonico 
che londe con decomposizione a 230° perdendo anidride carbonica, 
trastormandosi in nitroindolo identico a quello preparato per azione 
di nitrato d’etile sull’indolo. 


F'. Mariao-Zuco: Sopra una nuova lossina delle urine. 

L'A. descrive il metodo da lui seguito per isolare una nuova 
tossina dalle urine. 

Cinquanta litri di urina, avuta da persona sana e robusta, fu- 
rono evaporati con tutta la cura di una perfetta asepsi, alla tem- 
peratura di 38° in un apparecchio speciale, e ridotti al volume di 
un litro e mezzo. Questo liquido, senza essere filtrato, fu versato 
a piccolo filetto in sette volumi di alcool a 90. Si ottenne un pre- 
cipitato in forma di un magma fioccoso giallo-rosso, che fu accu- 
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ratamente lavato con altro alcool, selolto in acqua e dializzato 
fino a scomparsa della reaz. dei fustati. 

Questa soluzione acquosa fu di nuovo concentrata e precipi- 
tata con alcool. Ripetendc parecchie volte questa operazione si ar- 
rivò ad ottenere la tossina sciolta in acqua sotto forma dì un li- 
quido appena opalescente, dal «quale per l’aggiunta di piccola 
quantità di cloruro sodico, precipitava in fiocchi bianchi. 

La quantità di tossina contenuta nell’orina è di sr. 0,:3-05 
per litro. 

L’azione degli animali su questa tossina e stata studiata dal 
D.r Raffaele Onorato, il quale pubblicherà i suoì risultati in altra 
memoria. 


Ugo Alvisi: Nuovi detonutori. 

L’A. rilevata l’importanza che ha lo studio de’ detonatori nel 
campo de’ materiali esplodenti, ta brevemente cenno ad un tipo 
di suoi detonatori [già entrati in commercio] (a fulminato di mer- 
curio e perclorato di ammonio) più che altro perchè queste mi- 
scele si prestano a delle considerazioni d’indule generale circa le 
leggi di consonanza tra detonatore ed esplosivo e rimanda in pro- 
posito alle note da lui precedentemente pubblicate sulla Gazzetta 
chimica italiana. 

L’A. dice poi che recentemente anch'egli ha eseguito il tenta- 
tivo di preparare nuovi detonatori e descrive due prodotti : ll per- 
clorato di luteocobaltoammina e il clorato di luteocobaltoammin: 
che’ contengono in sè tutti gli elementi per esplodere. Ma il per- 
clorato è molto resistente sia all’urto, sia all'accensione, al con- 
trario del clorato il quale può accendersi anche con i mezzi or- 
dinari, con cui s’incendia la polvere nera e detona sotto l'urto più 
facilmente del perclorato. 

Il clorato di luteo rappresenta per l’A. un tentativo promet- 
tente per fabbricare detonatori a bassa tensione. Esso è violente- 
mente dirompente, ha una forza propulsiva che sta a quella della 
polvere nera ordinaria come 33,5 a 1], cioè altissima ciò che gli 
permette una grande portata d’azione. 

Invece il nitrato di luteo è un esplosivo debole che nel suo 
‘ comportamento puo paragonarsi al nitrato di rame ammoniacale 
(esplosivo senza fiamma) una volta usato nelle miniere. 
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La fabbricazione del clorato di luteo è facile e non è costosa. 

Pur non dando al suo tentativo maggior importanza di quella 
che abbia, l’A. tiene a rilevare come nessuno prima di lui si sia 
occupato di questi corpi per un’applicazione industriale nel senso 
su indicato senza dire che il perclorato di luteo' fu la prima volta 
preparato dall'A. stesso che ne diede comunicazione nella (Gazzetta 
chimica italiana. | 


Il Presidente Il Segretario 
E. PATERNO’ C. ULPIANI 


Tip Failli 
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Seduta del 24. Aprile 1004. 


Presiede il Presidente Prof. Cannizzaro. 

Sono proclamati soci il Cav. Dott. Rotta e il Conte Francesco 
Barbavara di Gravellona. 

Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


IL.. fanti: Sulla dissociazione del cloruro d'ammonio sotto 
il rispetto analitico. 

L'A. eseguisce alcune esperienze atte a porre in evidenza la 
dissociazione che il cloruro ammonico subisce quando venga ri- 
scaldato in soluzione acquosa. Così il ferro diviso è sciolto a caldo 
da una soluzione di cloruro ammonico, con sviluppo di idrogeno: 
il magnesio è attaccato energicamente anche a freddo dalla stessa 
soluzione, e quasi tutti gli ossidi metallici, i carbonati e i solfuri 
attaccabili dall’acido cloridrico, vì sì disciolgono facilmente a caldo. 

La soluzione di cloruro ammonico trasforma anche a freddo 
i manganati in permanganati, e il cromato potassico in bicromato: 
agendo sul biossido di bario lo trasforma in cloruro con sviluppo 
di ossigeno : scaldata con soluzione di persolfato potassico sviluppa 
cloro, azoto e piccola quantità di acido ipocloroso. Non ha però 
alcuna azione idrolizzante sui glucosidi (salicina e amigdalina). 


E. Carapelle: Azione del bicloruro di mercurio sur nu- 
cleoproteidi batterici. 

Il sublimato corrosivo, nella terapia mediante iniezioni endo- 
venose non agisce da battericida come provò il Mariani, ìl qua e 
ammise invece in. via d’ipotesi che la detta sostanza circolando 
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nel sangue incombinata servirebbe solo a determinare uno spic- 
cato potere antitossico eccitande i mezzi di difesa dell’organismo 
per combattere l’infezione. A questo modo di vedere il Mariani fu 
condotto dalle sue ricerche analitiche sopra il cosidetto albumi- 
nato di mercurio ottenuto da una soluzione di sublimato e siero 
di sangue, e lavato a lungo con acqua. Questo precipitato, come 
è noto, solubile in un eccesso di albumina, risultò al Mariani 
esente affatto da mercurio contrariamente a quanto comunemente 
è ammesso, in omaggio alle numerose esperienze di una schiera 
di ricercatori, i quali parlano tutti di albuminatìi metallici. Se- 
condo il Mariani il sublimato coagulerebbe semplicemente l’albu- 
mina analogamente a quanto fanno le sostanze acide. 

L’A. ha ripreso le esperienze del Mariani ed ha studiato inoltre 
il comportamento del sublimato coì nucleoproteidìi batterici o mi- 
croproteine che costituiscono il complesso proteico di tutto ii corpo 
batterico, giacché se col Mariani si avesse voluto anche conside- 
rare il sale mercurico come inerte di fronte alle albumine, si sa- 
rebbe autorizzati a priori a credere altrettanto per le proteine 
batteriche e tanto meno poi per le tossine che sì conoscono alte- 
rabilissime ai mezzi fisici e chimici. 

Data la difficoltà del lavaggio con acqua, del precipitato de- 
terminato in soluzione di albumina (di siero o di ovoalbumina) 
da eccesso di cloruro mercurico, dato il sospetto che l’acqua per 
idrolisi potesse continuamente asportare del mercurio, l’A. dìs- 
seccò su caolino il precipitato avuto, polverizzò ed estrasse a ri- 
cadere con alcool sino a che questo solvente non rivelasse più 
traccia di mercurio (all’elettrolisi con catodo d’oro). Il solido trat- 
tato con HCI e KCIO, puri, fornì abbondanti quantità di mercurio 
che oscillavano fra il 10 e ll °/. numero molto vicino a quello 
dato da Elsner, 12 °/,, pel suo albuminato. 

Questo albuminato solido non contiene traccia di cloro, fatto 
che indurrebbe l’A. ad inclinare verso l’opinione del Ritthausen 
ed altri che ammettono non l’addizione del sale con l’albumina, 
ma bensi una vera combinazione dell’albumina con l’ossido del 
metallo. Tuttavia ciò sia detto con riserva non essendo facile per 
ora determinare nei liquidi acquosi la presenza di HCl che con- 
seguentemente dovrebbe formarsi, giacchè questi presentano già 
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la reazione acida del sublimato, e lascierebbero uguale incertezza 
nella distillazione. 

Similmente poi deve ritenersi che sia albu:ninato di mercurio 
quello che si forma quando si adoperi solamente piccola quantità 
di soluzione di mercurio e molta albumina, albuminato che passa 
subito o resta in soluzione, essendo appunto una delle proprietà 
dell’ albuminato solido fresco di essere solubile in eccesso di 
albumina. | 

Quanto alla reazione del cloruro di mercurio coi nucleopro - 
teidi batterici l'A. dopo un breve riassunto delle attuali conoscenze 
sulla natura e sui prodotti di sdoppiamento di queste sostanze rileva 
che delle due soluzioni saggiate, la prima, acquosa, ottenuta per 
ebullizione della microproteina con acqua distillata e nella quale 
dovevano evidentemente trovarsi anche prodotti di sdoppiamento 
del proteide, per aggiunta di soluzione di HgC], lascia precipitare 
dopo alcuni giorni una sostanza bianca, soffice contenente mer- 
curio. É se il sublimato aggiunto è in difetto, dopo 45 giorni a 
37° il mercurio si raccoglie ridotto allo stato metallico corrispon- 
dente alla quantità aggiunta. La prova biologica conferma la com- 
pieta elimidazione del mercurio, poichè laddove la soluzione in 
principio si manteneva asettica, a riduziorfe completa si inquinava. 

La seconda soluzione del nucleoproteide, fatta con potassa al 
15°, determina con sublimato corrosivo un precipitato più volu- 
minoso che la acquosa. Evidentemente il proteide trovasi allo stato 
di sale potassico e il mércurio viene a sostituire questo metallo, 
formandosi il precipitato che contiene bensì mercurio ma non cloro. 

In presenza di siero di sangue contenente disciolto albumi- 
nato di mercurio, le nucleoproteine (sia in soluzione potassica che 
acquosa) precipitano in combinazione col mercurio, però se la quan- 
tità di albuminato solubile è piccola, si ha riduzione del metallo 
ed inquinamento successivo del liquido. 

Le divergenze fra le esperienze dell'A. e quelle del Mariani 
trovano una spiegazione nel modo differente di operare. Il Mariani. 
non indica fino a quando egli lavò sul filtro il precipitato avuto 
da albumina e HgCl,. E noto però varii precipitati simili otte- 
nuti mediante sali metallici, sono decomponibili dall’acqua, così 
ad es. quelli avuti dal Fuchs, con i platinocianuri, dal Commeille ; 


D2 


dal Diakonow che notò la continua diminuzione nella percentuale 
di platino durante i lavaggi dell’albuminato di platino. E l’A. 
stesso potè notare che lavando con acqua l’albuminato di mer- 
curio non si riesce mai ad avere le acque di lavaggio esenti com 
pletamente di mercurio. 
Concludendo l’A. crede di essere autorizzato ad ammettere : 

1. Che il prodotto di reazione del sublimato corrosivo con 
l’ovo-albumina, la siero-albumina e con i nucleoproteidi batterici 
sia un vero albuminato, combinazione del metallo con la sostanza 
proteica. 

2. Che HgCl, anche in presenza di eccesso di albumina si 
combini con essa formando un albuminato che resta disciolto. 

3. Che i nucleoproteidi batterici restano precipitati da HgCl, 
anche in presenza di alcali e puro in presenza del siero di sangue. 

La ipotesi più probabile è che le proteine nel sangue si com- 

portino coi sali di mercurio analogamente a come reagiscono in 
nitro ; l’azione antitossica del sublimato sarebbe allora da inten- 
dersi come un'azione di maggiore affinità del mercurio per i nu- 
cleoproteidi batterici, anzichè per le albumine: quelli infatti spo- 
sterebbero le combinazioni di queste. 


G. Velardi: Sopra la ricerca dei composti aldeidici e sulla 
costituzione della nitrosodimetlilanilina. 

L’A. dopo aver accennato ai lavori dì Angeli ed Angelico in- 
torno all’azione della nitroidrossilamina sulle aldeidi ed alle ri- 
cerche di Rimini intorno al comportamento dell'acido benzolsol - 
foidrossammico sulle aldeidi, tenuto conto che le esperienze fatte 
finora erano limitate alle aldeidi sature, estende il processo sug- 
gerito da Rimini alla ricerca delle aldeidi, anche in quei miscugli 
che costituiscono le essenze naturali e nel contempo indaga se la 
reazione procede egualmente bene colle aldeidi non sature e con 
quelle miste. | 

Trova che la reazione è d’indole generale e che le aldeidi 
possono essere rivelate assai facilmente e con piccolo consumo di 
materiale anche se presenti in miscugli molto coniplessi, gli olii 
essenziali. 7 

Per ciò che concerne le aldeidi miste, trova che la reazione 
di Rimini procede bene qualitativamente, ma non quantitativa - 
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mente per l’azione contemporanea del nitrossile sui doppi legami, 
con formazione di ossima secondo l’equazione 


R—CH=CH—-R —»> R-C—CH,—R 
i 
NOH 


Delle aldeifli miste studia la bromoaldeide dalla quale per 
azione dell'acido di Piloty ottiene l’acido glicolidrossamico. 

Da ultimo approfitta della rassomiglianza che i nitroso deri- 
vati presentano nel loro comportamento colle aldeidi per fissare 
in modo definitivo la struttura della nitrosodimetilanilina. 

Per azione della nitroidrossilamina su di quella e successivo 
trattamento con cloruro dì bario, ha ottenuto il seguente sale 


7N(CHy)a 
CH 


NNM(N0)0x 
»Ba 


/ 
/7N(N0)07 
CH, 


LS 
NM(CHy), 


il quale dimostra che il prodotto di Baver e Caro è un vero ni- 
troso derivato della formula 


AN0 
CH, 
NNM(CH;), 


escludendo così il seguente schema 


CH, 
-——N-—- CH 
NON 
X 
vo 
/ 
NA _W 


col quale altri rappresentavano la nitrosodimetilanilina. 
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C. M. Mundici: Sulla reazione di Gattermann per la 
sintesi delle aldeidi uromatiche; applicazione al p.xilene. 

In una nota precedente si fece vedere come applicando al p.xl- 
lene detta reazione si ottiene aldeide m.xilica ; a completare questo 
studio l’autore prepara l’acido p.dimetilcinnamico, ed il suo cof- 
posto di somma col bromo, dall’aldeide avuta dal p.xilene colla 
reazione Berweault; il m.dimetilcinnamico dall’aldeide preparata 
dal m.xilene col metodo Gattermann e l’acido dimetilcinnamico da 
quella che proviene dal p.xilene usando il medesimo. 

Dalla identità di quest'ultimi due e dalla loro diversità col 
primo, ne risulta la riconferma del fatto, che facendo agire in pre- 
senza di cloruro di alluminio sul p.xilene, l’ipotetico cloruro dì fur- 
mile, si ha uwvua trasposizione intermolecolare per cui sì genera 
aldeide m.xilica, invece della para. 
>< L’A. dubitando poi essere ciò dovuto al cloruro di alluminio, 
ha studiata la sua azione sul p.xilene, nelle condizioni sperimen- 
tali identiche a quelle richieste nella preparazione dell’aldeide col 
‘metodo Gattermann; ciò che poteva essere di qualche interesse 
poichè parecchie altre sintesì sì fanno con detto sale, in condi - 
zioni non molto diverse. 

Dalle esperienze fatte risulta che il cloruro di alluminio ha 
in questo caso un’azione isomerizzante, trasformando parzialmente 
1l p.xilene in m.xilene. 


C. Ulpiani: /erla sintesi der nitro-elerî — (Seconda nota). 

Proseguendo ì suoì studi sulla sintesi nitromalonica l’A. trova 
che nell’azione dei ioduri alchilici sui sale ammonico dell’etere 
nitromalonico il rendimento in etere alchil-nitro-malonico dimi- 
nuisce col crescere del peso molecolare del radicale alchilico. Già, 
nel caso del ioduro di ètile, è più conveniente preparare prima l’etere 
etilico dell'acido etil-malonico e poi nitrarlo. Bisogna però otte- 
nerne la nitrazione completa perchè sarebbe impossibile separare 
il nitro-etere dall'etere alchil-malonico che non ha reagito non 
possedendo il nitro-etere alcun idrogeno salificabile. La nitrazione 
. è completa quando sì lascì stare per 48 ore la soluzione dell'etere 
etil-malonico in acido nitrico fumante (1 parte di etere per ©: parti 
di acido nitrico). 
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balla soluzione nitrica con l’acqua si precipita l’etere alchil- 
nitro-malonico, dal quale per azione dell’alcoolato sodico (1 atomo 
di sodio per molecola d’etere) si ottiene il sale sodico dell’etere 
a-nitro-butirrico che cristallizza in aghi prismatici. 


COOEt Na 

| | 
CH3.CH?°.C.N0°2 —> © CH3.CH?.C. NO? 

| ! | 

COLVEt COOEt 


Trattando con un acido la soluzione acquosa del sale sodico 
precipita l’etere a-nitro-butirrico che si purifica o per distillazione 
o per cristallizzazione del suo sale ammonico. 

L’etere a-nitro-butirrico ha il peso specifico 0,8987 a 16° e bolle 
a 120-123° a mm. 20 di pressione. 

Seguendo questo medesimo metodo della nitrazione diretta il 
Dott. Mastrocinque ha ottenuto in questo laboratorio (e fra breve 
comunicherà i suoi risultati) l'etere propil-nitro-malonico da cui 
per decarbossilazione con alcoolato sodico si ha l’etere a-nitro-va- 
lerianico, olio del peso specifico 0,9123 che distilla verso i 130° a 
20 mm. di pressione. 


C. Ulpiani e L. Bernardini: Azione dell’acido nitrico 
sull’elere acelondicarbonico. 

Henry e Peckmann per azione dell’acido nitrico fumante ca- 
rico di vapori nitrosi sopra l’etere aceton-dicarbonico ottennero 
un prodotto giallo cristallino che fondeva a 116° e che dimostra- 
rono essere il perossido dell'etere di-nitroso-acetondicarbonico : se- 
condo essi si formerebbe dapprima l’etere di-nitroso che non fu 
potuto isolare e che per azione ulteriore dell’acido nitrico darebbe 
acqua e il perossido 


COOEt COOEt COOEt 

cu? (= NOH . G=N.0 

lo - > co +0 —> 60 I + H°O 
(n: | C = NOH è-N.0 


| 
COOEt COOEt COOEt. 
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Ripetendo questa preparazione gli A. hanno potuto constatare 
che insieme a tale perossido si forma un olio azotato, anzi modi- 
ficando le condizioni in cuì lavoravano Henry e Peckmann, ossia 
impiegando acido nitrico fumante non saturo di vapori nitrosi ed 
operando alla temperatura ordinaria, gli A. hanno potuto ottenere, 
quale prodotto dell’azione dell’acido nitrico sull’etere acetondicar- 
bonico, soltanto questo olio azotato, che si poteva purificare dalle 
traccie del perossido che lo accompagnava distillandolo in corrente 
di vapore. 

Quest’olio azotato trattato con ammoniaca concentrata si tra- 
sforma quasi quantitativamente in un prodotto cristallino che può 
essere ottenuto purissimo con una sola cristallizzazione dell'acqua 
in cui è quasi insolubile a freddo e abbastanza solubile alla tem- 
peratura di ebollizione. 

. Questo composto fonde a 216°, ha per formula bruta C*H?N?0? 
ed è del tutto identico al prodotto fondente a 216° che Steiner ot- 
tenne per azione dell’acido solforico concentrato sul fulminurato 
d’'ammonio e che uno di ncì insieme a Ferretti ottenne per azione 
pure dell’acido solforico concentrato sulla nitro-malonamide. 
| lL’olio azotato invece è stato riconosciuto identico al perossido 
dell’etere ossimido-acetico, preparato prima da Propper e poi da 
Cramer per azione dell’acido nitrico fumante sull’etere acetacetico ; 
1 due composti non solo presentano una medesima composizione e 
le medesime proprietà, ma si comportano ugualmente di fronte 
all’ammoniaca concentrata ; infatti anche il composto di Propper 
e Cramer trattato con ammoniaca concentrata si trasforma dopo 
pochi minuti con forte sviluppo di calore nel prodotto C*H?0?N? 
fondente a 216°; anzi partendo dall’etere acetacetico si ha un me- 
todo molto comodo per la preparazione di questo prodotto : facendo 
agire l’acido nitrico fumante sull’etere acetacetico sì ha un rendi- 
mento in perossido di circa il 70 °/, e trattando questo con am- 
moniaca concentrata si ha un rendimento quasi quantitativo del 
composto fondente a 216°. 

Il meccanismo dell’azione dell’acido nitrico fumante saturo di 
vapori nitrosi sull’etere acetacetico è stato illustrato da Cramer: 
in un primo tempo si forma acido ossimido acetico, in un secondo 
tempo per l’azione ossidante dell’acido nitrico si forma il perossido. 


COOEt 
CH?.CO. CH° 
CH?.CO.CH° 

G0OEt 


COOEt 

da :NOH 
CH:NOH 
COOET 


O? 


== 
-—_——_n 


DÌ 


COOEt 

po 

C—_N.0 

' + H°O 
C=N.0 


| 
COOEt 


Affatto analogamente gli autori credono che si comporti l’etere 
acetondicarbonico : in un primo tempo si ha contemporaneamente 
alla fuoriuscita del Co (Co-abspaltung) la formazione dell’etere 
ossimido acetico, che poi per ossidazione dà luogo al perossido di 


Cramer : 


COOEt 


CH? 
CO - > 
CH* 


| 
COOEt 


COOEt 


| 
CH:NOH 


CH:NOH 


| 
COOELt 


COOÉEt 

| 

C-N_—O0 
| | 
CaN-U 
| 

COOEt 


Più difficile è spiegare la formazione del composto fondente 


a 216°. 


Si può immaginare che l’ammoniaca concentrata si limiti a 
decarbossilare il perossido 


COOEt 


C — NO 


GC — NO 
| 
COOEt 


c_D 
QTA 


| 


|| 
2 2 
0-0 


e allora il composto fondente a 216°, sostanza stabilissima, avrebbe 
la medesima formula di struttura che Hollemann assegna all’acido 
fulminico e costituirebbe il primo termine della serie dei peros- 
sidi, primo termine ancora sconosciuto, ma che secondo Angeli 
dovrebbe essere instabilissimo, oppure si può ammettere che tale 
perossido si formi e che appena formato subisca quello speciale 
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processo d’idratazione e disidratazione che Angeli ha invocato per 
la formazione del nitroacetonitrile 


.0 H.C-NO.0II H*CNO- 
|> O — 
O HC--N.OH CN 


Quest'ultima formula di struttura spiega molto bene la for- 
mazione del composto a punto di fusione 216° dal fulminurato di 
ammonio e dalla nitromalonamide*per azione dell’acido solforico 
concentrato 


CONH? 

| H®:. NO? 
(NH3)HCNO? — | 

CN 

CN 

CONH° 

| H?C. NO 

HUNO* —> | 
| CN 
CONH?, 


però non spiega la sua stabilità di fronte all’ammoniaca. 
Gli studi sulla costituzione di questo composto fondente a 216° 
saranno proseguiti. 


Il Presidente Il Segrelario 
S. CANNIZZARO C. ULPIANI 


Tin Failli. 
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seduta dell’ 8 maggio 19041. 


Presiede il Presidente Prof. Cannizzaro. 

Il Presidente comunica una lettera di Sir H. E. Roscoe in 
risposta all’indirizzo, che la Società gli inviava in occasione delle’ 
feste organizzate in suo onore a Manchester. 


<« societa Chimica di Roma 


« Ai miei amici Cannizzaro, Paternò ed Ulpiani, quali rappre- 
sentanti dei chimici italiani residenti in Roma, io esprimo i più 
cordiali ringraziamenti per l’onore che mi hanno reso. 

«Il ricevere dalla « Italia liberata » le congratulazioni degli 
uomini di scienza compatriotti di Leonardo, di Galileo, di Volta, 
di Avogadro deve essere un'alta soddisfazione per ogni Inglese; 
ma ancora maggiore è quella che provo io stesso, trovando al primo 
posto fra i firmatari dell'indirizzo il nome del vostro Presidente, 
il quale va certamente chiamato il fondatore del moderno sistema 
della chimica. 

« Dalla città di Dalton e di Jonh vi mando i miei migliori 
auguri per lil progresso della chimica italiana e per il florido av- 
venire della Società chimica di Roma. 


« IIENRyY È. Roscok 
i « The Victoria University of Mancheste; 
«e April 22, 1901. 


Il Prof. Scila passa in rapida rassegna il contenuto del re- 
cente libro del Mathias «.Le point ciitigue des corps purs ». Co- 
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minciando dalla definizione degli0 elementi critici in base alle iso- 
terme egli enumera e spiega i diversi metodi seguiti per la deter- 
minazione delle costanti critiche vagliandone i vantaggi relativi 
dal punto di vista della precisione o delle rapidità e comodità - 
delle misure. L’esposizione era accompagnata da dimostrazioni 
sperimentali sul diverso comportamento del menisco in diversi 
tubi di Natlerer ripieni di CO., a seconda del volume di liquido 
inizialmente contenuto. Così fu dimostrato il metodo del tubo ad 
O contenente nella parte inferiore mercurio e che permette di con- 
statare se effettivamente all’atto della sparizione del menisco. le 
densità del liquido e del vapore sono eguali. I metodi indiretti ri- 
portati dal Mathias sarebbero forse più utilmente presentati in 
modo inverso, cioè quali risultati delle misure sperimentali di- 
rette; le teorie liquido-feniche esposte nell’ultima parte del vo- 
lume sono ancora alquanto incerte, henché forse portino qualche 
luce sul comportamento dei còrpi nelle vicinanze del punto critico. 


F'. Giolitti: Misure dilatometriche sulle sostanze tautomere. 

Alle varie forme tautomere, nelle ‘quali una stessa sostanza 
può esistere, debbono corrispondere volumi molecolari differenti 
(Traube): quindi, se lo stato di equilibrio fra le forme tautomere 
costituenti un dato corpo varia col suo stato termico, in modo tale 
che una o più di tali forme abbiario il loro « campo di esistenza » 
entro certi limiti di temperatura (come paiono provarlo per molte 
sostanze le misure del potere rotatorio magnetico eseguite dal Per- 
kin), il cambiamento del coefficiente di dilatazione deve indicare tali 
limiti. L'esperienza conferma tale previsione : infatti la curva di di- 
latazione dell’acetilacetone si compone di due tratti quasi rettilinei 
diversamente inclinati rispetto agli assi e connessi l’uno all’altru 
verso 70° A questa temperatura corrisponderebbe il comparire 
della forma dichetonica dall’acetilacetone, forma che (anche se- 
condo le ricerche di Perkin) predominerebbe sulle altre a tempe- 
rature elevate. 

E poi degno di nota il fatto che gli indizi forniti dalle misure 
dilatometriche sulla costituzione dell’acetilacetoncloralio in solu- 
zione alcoolica sono precisamente contrari a quelli dati dal noto 
metodo delle colorazioni prodotte dal cloruro ferrico. 
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(i. Mazzara ed A. Borgo: /liforno all'azione del bromo 
sul tricloropirrolo. 

(li autori facendo agire il bromo sul tricloropirrolo, da loro 
ottenuto per l’azione del cloruro di solforile sul pirrolo, hanno otte- 
nuto l’imide clorobromomaleica, che cristallizzata dalla benzina 
si presenta sotto forma di prismetti aggregati a barbe di penna, 
di color giallo-verdino chiaro, tusibili a 196°. 

Gli autori ammettono che si formi prima un triclorobromopir- 
rolo (:,Cl,}BrNBr il quale scomponendosi con acqua dia la cloro- 
bromoimide per la seguente reazione : 


C,C1,BrNBr - 2H,0 = 3HCI + 2HBr + C,CIBro, . NH. 


(7. Ampola; Esperirnse niuturali sull'azione del Nuoruro 
di calcio sui terreni vesuviani. ! 

Paternò ed Alvizi in data degli 11 maggio 1900 hanno preso 
un brevetto nel quale è svstenuto che aggiurigendo del fluoruro di 
calcio ad un terrreno contenente dei composti potassici insolubili 
p. es. la leucite, la potassa si rende facilmente assimilabile. Sono 
state fatte varie esperienze che hanno confermato la verità di que- 
sta asserzione, e fra esse vanno citate quelle compiute a Scafati 
nell'Istituto sperimentale dei tabacchi. 

Il prof. Ampola ha ora fatto uno studio preciso dell’argomento 
nella vigna del Parco di Portici. 1] terreno conteneva 42,13%, di 
ossido di potassio, del quale solubile in acqua 1,04. Le esperienze 
furono fatte con regola, in aiuole ciascuna di mq. 50; il fluoruro 
di calcio fu aggiunto nel rapporto di mezzzo quintale o di un quin- 
tale per ettaro. Dal prodotto ottenuto fu determinato il peso com- 
plessivo, quello di granella, della paglia e delle loppe, sia che allo 
stato umido che secco, fu determinata inoltre la materia organica, 
l’azoto, la cenere, e la potassa. In tutti i casi si ottenne un note - 
vole aumento rispetto al prodotto di una aiola lasciata come par- 
cella di confronto, e l'aumento fu maggiore nella esperienza in cui 
sì adoperò maggiore proporzione di fluoruro di calcio. 


Il Presidente Il Segretario 
S. CANNIZZARO C. ULPIANI 


l'ip. Failli. 
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Seduta del 22 maggio 100.1. 


Presiede il Vice-Presidente Prof. E. Paternò. 

È proposto a nuovo socio il Dott. Camillo Ferretti dai soci 
Dott. Ulpiani e Dott. Gialdini. 

Il Presidente comunica che lo scorso 6 maggio cessava di vi- 
vere ad 80 anni il Prof. A. Williamson nella residenza di Hindheall 
dove sì era ritirato negli ultimi tempi. Il suo nome resterà inle- 
lebile nella storia della chimica dello scorso seco'o, come di colui 
che più di ogni altro contribui a compire ed a poggiare sopra so- 
lide basi la riforma iniziata da (Gherardi nella chimica. Il Presi- 
dente comunica che una prossima seduta della Società sarà tenuta 
in onore dell’Illustre scienziato. 

SI fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


G. Bruni e HB. fsala: Sulla dissociazione dei nitroderi- 
vali in alcuni solventi. 

Bruni e Berti scopersero alcuni anni or sono (Gazz. chim. ital., 
1900, II, 76, 317) che tutti i nitroderivati aromatici sono dissociati 
in soluzione di acido formico; una eccezione è formata dal solo 
trinitromesitilene C,(CH,);(N0O,), che non contiene più atomi di 
idrogeno mobile nel nucleo aromatico. Si trattava ora di stabilire 
anzitutto che si trattava di un’azione generica di tutti i solventi 
dissoclanti e non di un’azione specifica dell’acido formico. Ciò fu fatto 
impiegando come solventi l’acetonitrile e l’alcool metilico le cui co- 
stanti dielettriche sono rispettivamente 35,8 e 32,5 ( Wa/ders, Zeitschr. 
f. physik. Ch., XLVI, 172-182). Il metodo impiegato fu l’ebulliosco- 
pico. La costante d’innalzamento per l’acetonitrile era stata dedotta 
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da Kahlenberg (Journ. of. phys. Chem., V, 215; VI, 45) in base al 
calore di evaporazione in K — 14, 39, numero che però già dalle 
sue misure appare malsicuro e non attendibile. Si ripeterono le 
determinazioni con soluzioni di naftalina, difenile, dibenzile e s.tri. 
clorobenzolo. Come media di 5 serie di misure si ottenne il valore 
K = 17,3 (valori limiti 19,0 e 15,8). Facendo uso di tale costante 
si ottennero per varii nitroderivati ì seguenti pesi molecolari: 
Acido picrico: teor. 229, trov. 188 -214; cloruro di picrile: teor. 237,5, 
trov. 160-206; trinitrotoluolo: teor. 227, trov. 168-179; trinitro-p.xi- 
lolo: teor. 241, trov. 170-174; dinitromesitilene: teor. 210, trov. 
108-122; bromodinitromesitilene: teor. 290, trov. 278-200. Tutti sono 
dunque dissuciati ad eccezione del bromodinitromesitilene che è 
completamente sostituito. In alcool metilico (K — 9,3) si ottennero 
valori analoghi: Cloruro di picrile 154-165; trinitro-p.xilolo 112-131; 
dinitromesitilene 113. Invece in alccol etilico ed acetone dotati di 
minor potere dissociante dei precedenti non si ha dissociazione: 
(Cloruro di picrile teor. 237,5; trov. in alcool etilico 235-247, in 
acetone 228-232). 

Per spiegare questi fatti si possono discutere tre ipotesi: quella 
di V. Meyer della dissociazione pura e semplice di un atomo di 
idrogeno del nucleo aromatico sotto l’influenza dei gruppi — NO, 
elettronegativi; quella della formazione di composti d’addizione col 
solvente poscia jonizzabili, e quella della formazione di gruppi 
isonitrici — NOOH parimenti dissociabili. Data la prima ipotesi 
una influenza simile a quella di — NO, dovrebbe essere esercitata 
da tutti gli atomi o gruppi elettronegativi. Invece esperienze con 
s.tricloroben olo diedero risultati normali: P. mol. teor. 181,5; trov. 
in acetonitrile 186; in alcool metilico 165-179. 

Restano quindi in campo le altre due ipotesi fra le quali ap- 
pare più ammissibile l'ultima come la sola che spieghi la neces- 
sità di un atomo d’'idrogeno mobile nel nucleo aromatico per la 
dissociazione. [e ricerche vengono continuate. 


A. Piutti: Sull'impiego dell’aria liquida nelle analisi lus- 
sicologiche. ! 

A tutti coloro che si occupano di ricerche tossicologiche sopra 
reperti cadaverici è noto quanto siano sgradite le operazioni pre- 
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liminari e quanto nuoccia alla completa estrzione dei veleni or- 
ganici, mediante i solventi, lo stato di disfacimento nel qualc tanto 
spesso si trovano e la difticoltà con cui, date le loro condizioni, si 
riesce a ridurli in condizioni da assicurare l’uniforme e com- 
pleto esaurimento. 

Mi pare di aver risoluto questa difficoltà, di non lieve impor- 
tanza per il successivo andamento della ricerca, servendomi del- 
l’aria liquida per solidificare l’intiero reperto che può quindi 
con mezzi meccanici, facilmente venir triturato e ridotto in pol- 
vere fina. 

Per quanto io mì sappia, questo semplicissimo mezzo non 
venne ancora da altri adoperato nelle ricerche tossicologiche ed 
avendone avuto sin qui ottimi risultati desidero prenderne data 
con questa comunicazione preliminare. 

E da notarsi che la polverizzazione riesce più facilmente 
coi reperti che subirono un processo putrefattivo e nel quale gli 
elementi istologici sono già disgregati, ma anche cogli organi 
freschi l'operazione vien bene ed è così semplice che non sarebbe 
necessario neppure di descriverla. 

Anche senza ricorrere a speciali congegni che permettono di 
evitare perdite per projezione e dei quali dirò a suo tempo, basta 
metter il reperto tagliuzzato od anche grossolanamente diviso, 0p- 
pure intiero, in un mortajo ben pulito, di bronzo o di ferro, te. 
nendolo ricoperto con tela od altro, e versare in esso aria liquida 
sino a che tutta la massa sia talmente indurita da potersì pol - 
verizzare. 

L'odore sgradevole scompare quasi completamente, ciò che 
non è da trascurarsi, e versando la polvere così ottenuta nell’al- 
cool tartarico contenuto in una boccia a tappo smerigliato od in 
altro solvente, lavando ripetutamente con questo il mortajo ed il 
pestello, aggiungendo i liquidi di lavaggio della boccia stessa, che 
immediatamente si sottopone a forte agitazione colla turbina, sì 
hanno molto semplificate tutte le operazioni preliminari. 

La polvere del reperto non si agglutina di nuovo nel solvente 
ma riman sospesa e si può da questo intieramente separare colla 
centrifugazione o alla pompa. 

Con questo metodo del congelamento e successivo trattamento 
immediato degli organi appena separati dall’animale, oppure la- 
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sciati putrefare, si stanno ora studiando nel mio laboratorio al- 
cuni metodi di ricerca degli alcaloidi sui quali sarà a suo tempo 
riferito. 

Intanto posso aggiungere che il conyelamento alla bassa tem- 
peratura dell’aria liquida può servire anche nel caso di organi ve- 
getali pet la estrazione di sostanze che nelle condizioni ordinarie 
vengono rapidamente ossidate e per le quali non è possibile una 
separazione. 


A. Piutti: Azione dell'anidride maleica sugli amminofenoli. 

Soluzioni del benzolo anidro di anidride maleica (1 mol.) ad- 
dizionate con soluzioni acetoniche di p. amminofenolo, anisidina 
e fenetidina, forniscono precipitati gialli, insolubili nel benzolo è 
nell’etere, cristallizzabili dall’acetone o dall’alcool, costituiti dagli 
acidi maleinammici corrispondenti, per i quali, dato il color giallo, 
e la reazione violetta con cloruro ferrico che danno due di essi, 
@ probabile la costituzione enolica : 


N.CfH'.O0H 
Acido p.ossifenilmaleinammico CH.C.OH fus. 181-183° 


CH.COOH 
N.C"H‘. OCH? 


I 
Acido p.metossifenilmaleinammico CH.C.0H fus. 175-1759,9 


CH , COOH 
N.C5H'. OC?H? 


Ì 
Acido p.etoss.fenilmaleinammico  CH.C.0H 


| 
CH.COOH 


Mentre gli acidi ftalammici ed idrottalammici che ho descritti 
insieme al Dott. Abati (Gazz. chim., voi. XXXIII, II, pag. 1) si 
trasformano con grande facilità nelle corrispondenti immidi, in 
soluzione acquosa od alcoolica già alla temperatura ordinaria, 
questi acidi maleinammici sì possono far bollire a ricadere con 
alcool senza che si alterino notevolmente. 


7 

Coll’acido p-etossifenilmaleinammico per es., dopo molte ore di 
ebollizione, la soluzione si colora fortemente in bruno, ma col raffred- 
damento, la maggior parte dell’acido si separa inalterata. Bisogna 
scaldare per qualche ora la soluzione, dai 140° ai 150°, in auto - 
clave, perchè l’acido sì decomponga ed in questo caso circa !‘,, 
di esso si trasforma in una sostanza bianca che cristallizza in 
seno al liquido bruno in minutissimi aghetti setacei, i quali. 
purificati dall’alcool bollente, in cui sono poco solubili, fondono 
verso 225°. 

Questa sostanza dà nell’analisi risultati concordanti colla for- 
imola non della im.nide, ma di una di-p-etossifenildiatnmile ma- 
feica, ma non è affatto il derivato ma/einico : 


HC.CO. NIT. C8IH*. OC?IT* HC.C =-(NH.C*H*. OC*H?}? 
LÌ oppure. DU 
HC. CO. NH. C8H‘*. OC*H° HC.CU 


bensì quello fwmarico corrispondente a una delle due formole: 


HC.CO. NH. C5H‘. 0C*H> 
|| oppure 
I. C*H°O0.C5H'HN.0C.CII 


CH. C =(NH. C©H*, OC?115? 


| 
II. OC . HC 
SI 


% 
O 


come mi sono accertato insieme al Dott. L. I»’Emilio jun. otte- 
nendola direttamente per azione del calore sul fumarato di fene- 
tidina mantenuto in corrente di anidride carbonica. 

Questa diammide sciolta all’ebollizione nei solventi neutri (al- 
cool, benzolo) cristallizza perfettamente dianca, mentre invece dagli 
acidi grassì (acetico, propionico, butirico, valerianico), si depone 
in lamine lucenti gialle che fondono alla stessa temperatura di 
225° ed hanno pure identica composizione e grandezza molecolare. 

Alla forma gialla sembrerebbe doversi attribuire la costitu- 
zione asimmetrica lì, per la quale i due doppi legami ne spie- 
gherebbero il colore, restando per la bianca la forma simmetrica 
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I; ma una tale diversità di costituzione per le due forme, dalle 
prove fatte sin qui, non sembra probabile, poichè oltre ad avere 
lo stesso punto di fusione esse possono trasformarsi abbastanza 
facilmente l’una nell’altra: la forma dianca anche spontaneamente, 
lasciando a sé soluzioni cloroformiche o benzoliche molto concen- 
trate o semplicemente triturandola in un mortaio, la forma gialla, 
sciogliendola nell’acido solforico concentrato e precipitandola con 
acqua. 

Gli altri due acidi p-ossi e p-metossifenilmaleinam mici si pos- 
sono nello stesso modo (meno facilmente l’ossiacido) trasformare 
nelle corrispondenti di ammidi fumariche, le quali si presentano 
pure nelle due Torme bianca e gialla. 


Immidi. 


La trasformazione degli acidi maleinnammici nelle immidi 
corrispondenti, riesce invece assal bene e quasi quantitativamente 
facendo agire sulle loro soluzioni acetoniche l’ossicloruro di fosforo 
o meglio ancora il cloruro di acetile. Per avere il massimo rendi- 
mento ed evitare la colorazione della massa non bisogna prolun- 
gare l’ebollizione e fa d’uopo eliminare subito i solventi con una 
corrente di aria calda e secca lasciando poi cristallizzare il residuo 
nel vuoto sull’acido solforifico e calce. 

In questo modo dall’acido p-etossifenilmaleinammico (sin qui 
1l meglio studiato) si ottiene l’immide: 


HC . CO 
I) N .C6H'0C?H5 (1) 
HG. CO 


r 


che cristallizza dall’alcool in aghi setacei bianchi fusibili a 127° e 
che da, come l’etilmaleinimmide da me altra volta descritta (Gazz. 
Chim., XXVI, pag. 438) una intensa colorazione rosso-violetta 
colle soluzioni alcooliche di soda. 


(') Le sostanze di cui è fatto qui cenno sono in generale difficilmente analizzabili, anche 
ricorrendo ai mezzi consigliati per sostanze poco combustibili. Questa imrnide p. es. 
diede deficienze anche del 10 °;, nella combustione; perciò ho dovuto «dimostrare la sua 
natura e composizione trasformandole colla idrogenazione nell’acido p.etossifenilsucci- 
nammico fus. 160%-161° e nella corrispondente immide fus. 104°-150", che si analizzano 
facilmente. 
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Se questa immiìde si mantiene fra i 130°140° a bagno di acido 
- solforico in correnté di anidride carbonica secca, si trasforma par- 
zialmente in una immide volatile gialla, isomerica, fusibile dai 
134° ai 135°, la quale si scioglie senza colarazione nella soda alcoo- 
Tica ed è meno solubile nell’alcool della dianca, da cui si può se- 
parare meccanicamente o coll’alcool freddo. 

Insieme al laureando Mastrangelo ho ottenuto questa immide 
cialla, in maggior quantità, scaldando dai 160° ai 170°, in corrente 
d’anidride carbonica secca, l’acido p-etossifenilmaleinammico e pu- 
rificando dall’etere anidro il sublimato giallo cosi ottenuto. 

La immide gialla fusib. 134°135° non è però la forma isol/ropa 
della bianca, fusib. 127°, come è il caso delle diammidi, poichè ag- 
giunta a questa nella proporzione del 10 p. °;, circa ne abbassa 
il punto dì fusione di oltre 10° (temperature osservate con diverse 
concentrazioni 114°,4-113°%,4-112°,6), epperò dato il suo colore le spet- 
terebbe probabilmente la forma asimmetrica: 


HC.C—= NC°H'. OC*H° 


(i DO 
HC.CO 


mentre alla bianca dovrebbe assegnarsi la costituzione sim metrica 
sopra indicata. Che entrambe siano derivati maleinici è anche 
probabile ma, vista la facilità con cuì questi composti passano dalla 
configurazione maleinoide alla fumaroide, mi riservo dì definirlo 
meglio procurando di avere da ognuna di esse l’anidride o l’acido 
da cui provengono. In seguito a ricerche fatte, per mio incarico, dal 
D.r Abati e dal laur. Gallo, sull’azione dell’isocianato di fenile 
sopra diversì acidi ammici, daì quali poterono riottenere le cor - 
rispondenti anidridi, non è improbabile che in questo caso si riesca 
a risolvere ìl non facile problema. 


Il Prof. B. Gosio tiene la sua conferenza Sulle dbioreazioni 
dell’arsenico, tellurio, selenio e reltalive applicazioni pratiche. 

Vivendo a contatto con determinati composti di arsenico, tel- 
lurio e selenio, i microorganismi possono, in condizioni opportune, 
dare luogo a due serie di fenomeni: fenomeni di biosintesi e fe- 
nomeni di riduzione. I fenomeni di biosintesi risultano fin ora spe- 
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cifici solo per la classe degli ifomiceti, mentre quelli di riduzione 
possono estendersi anche ai batteri e con tale costanza, da potersi 
quasi parlare di una legge microbiologica. 

I fenomeni biosintetici si rivelano colla produzione di com- 
posti organometallici eliminabili dai terreni di coltura: gli studii 
più accurati riguardano l’arsenico. Facendo vivere una muffa at- 
tiva (penicillium brevicaule, asperg. virens ecc.) in un terreno nu- 
tritivo arsenifero, si ottiene un’esalazione agliacea, che dà un pro- 
dotto stabile d’addizione col cloruro mercurico: tale composto fu 
studiato da Biginelli ed avrebbe per formola di costituzione : 


H C°*H° + HeCcl* 
| Nota + HgCcl 


NH + HgCl? 


oppure la formula doppia. 

Ciò dimostra che il gas delle arseniomuffe è un’arsina die- 
tilica, il cui alto potere tossico spiega i gravi casi di arsenicismo 
domestico causati dalla dimora in stanze a tappezzerie arsenifere. 

Analogo comportamento dell’arsenico hanno il tellurio ed il 
selenio (1): è possibile infatti, colla coltura di muffe in presenza di 
taluni sali del tellurio e del selenio, ottenere un prodotto volatile, 
che pure si associa alla molecola del cloruro mercurico dando 
composti cristallini. EF benché le ricerche al riguardo non siano 
cosi complete come per l’arsenico, tutto fa credere che si tratti 
quì di dietiltellurine e dietilselenine. 

Queste asserzioni devono subordinarsi ad una norma tipica 
da seguirsi nel determinare siffatte reazioni biologiche : sovratutto 
non deve spingersi la- temperatura ai limiti massimi compatibili 
colla vita microrganica: se questo succedesse, può alterarsi anche 
la natura dei prodotti volatili. 

Le bioreazioni dei tre suddetti metalloidi, oltre a presentare 
delle analogie, presentano anche delle differenze rimarchevoli. Le 
principali consistono : 

1° Nel fatto che le muffe attive per l’arsenico si riducono 
ad un gruppo molto ristretto (penicillium brevicaule, aspergillus 


(') Maassen, Arb. kais. Ges, Berlin., vol. 18. 
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glaucus, asp. virens, una varietà di mucor e poche altre non ben 
classificate). Le muffe attive pel tellurio e pel selenio invece sono 
molto numerose ed è molto probabile, che si tratti qui d’una legge 
generica degli ifomiceti, legge che a quanto risulta, soffrirebbe 
poche eccezioni. 

2° Nella particolarità, che tutti i composti di arsenico sono 
attaccabili dalie arseniomuffe, mentre pel tellurio e pel selenio 
bisogna escluderne parecchi, ad es. il Te ed il Se allo stato me- 
tallico, i loro solfuri e taluni composti in cui Te e Se funzionano 
da base (nitrato). 

3° Nella varia sensibilità: a giudicare dal saggio olfattivo, 
la bioreazione più sensibile è quella dell’As; essa è ancora evi- 
dentissima per dosi aggiunte ai substrati nutrizi in proporzione 
dell’ 1 : 10000000. Immensamente meno sensibile è la reazione bio- 
tellurica e meno ancora la bioselenica. 

4° Nei caratteri organolettici dei vari gas che si svilup- 
pano : La dietilarsina ha odore spiccatissimo d’aglio ; la dietiltel- 
lurina ha per questo riguardo maggior analogia con certe fosfine; 
la dietilselenina poi ha carattere affatto diverso dalle due prime; 
nell’odore essa ricorda più che altro il mercaptano. Soltanto le 
due prime sono facili a confondersi. 

5° Nelle reazioni cromatiche sviluppantisi pel micelio della 
muffa. Per l’As la muffa attiva tingesi in brunastro ; pel Te (com- 
posti assimilabili) tingesi in nero e pel Se (composti assimilabili) 
tingesi in rosso aranciato (1). 

Meccanismo d’azione. — Per compiere bene «le bioreazioni, di 
cui quì è parola, gli ifomiceti abbisognano anzitutto di gran copia 
d’ossigeno : così il miglior modo di verificarle si è di far le col- 
ture su mezzi solidi: nel brodo, nei liquidi zuccherini, negli in- 
fusi, ecc., finchè il micelio si sviluppa solo al centro della massa, 
non è possibile percepire alcun sintomo della reazione: questa in- 
vece si spiega molto manifesta non appena il germe ha raggiunto 
la superficie del liquido. 


(4) Per il pen. brevicaule, l'osservazione fu fatta da Segale (Arch. scienze med., 
vol. XXVII, n. 15); essa però corrisponde ad un fenomeno generico di riduzione di- 
mostrato pei telluriti e seleniti da Scheulern e Klett (Zeitschr. f. Hyg., vol. XXXIII) 
e confermato da Gosio per un numero di germi anche maggiore (Rend. Acc. Lincei, 
voi. XIII, 1° semestre). 
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Per elaborare i composti organometallici, il fungo assorbe i 
tre metalloidi ed è possibile dimostrarli nel micelio sviluppatosi 
in loro contatto. Questa dimostrazione può farsi indirettamente, 
cimentando per via chimica il detto micelio, o direttamente esa- 
minando al microscopio gli ifi in cuì il fenomeno si è verificato. 
Sovratutto corrispondono, a! riguardo, il tellurio ed il selenio per 
le caratteristiche pigmentazioni a cui danno luogo, in nero cioè 
pel primo ed in rosso pel secondo. Questi colori, alla visione mi- 
croscopica si mitigano rispettivamente in bruno e giallo. 

Il processo di biosintesi si rivela soltanto come frutto della 
vita in atto degli ifomiceti, cioè è inerente al loro ricambio ma- 
teriale : uccidendo il microorganismo in qualsiasi modo od agendo 
sui soli suoi filtrati, il fenomeno più non ha luogo. 

In parecchie delle arseniomuffe (pen. brevicaule, asperg. vi- 
rens e glaucus) coltivate in terreni zuccherini, si potè dimostrare 
un’attitudine come fermenti alcoolici. In vista di che tornerebbe 
ovvio l’ammettere un legame fra alcool allo stato nascente ed un 
nucleo organometallico elaborato nel tessuto del fungo. Ad ogni 
modo è sempre misterioso vedere che vi sono fermenti alcoolici 
molto più attivi e che tuttavia si mantengono inerti in contatto 
dei tre metalloidi, come pure è misterioso, che talune muffe siano 
attivissime per Te e Se, mentre non lo sono affatto per l’arsenico, 
pur trattandosi in tutti e tre i casi di analoghi composti organo - 
metallici. Qui cadiamn nella sfera dei meccanismi intimi della 
specificità, le cui leggi, nel loro intimo significato sono un segreto 
della natura vivente. 


Molto interessanti sono anche i fenomeni riduttivi, che spic- 
cano nella bioreazione dell’As, del Te e del Se. Sopratutto meri- 
tano di essere ricordati quelli dei due ultimi metalloidi, non 
perchè possano essere i soli corpi che si comportano in tal modo 
coi microorganismi; bensi per le loro speciali caratteristiche, da 
cui è probabile che risulti qualche applicazione pratica. I sali più 
adatti per dimostrare il fenomeno sono i telluriti ed i seleniti al- 
calini. Questi composti aggiunti in traccie a colture di muffe e di 
gran numero di batteri, in tempo più o meno lungo danno luogo 
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a un precipitato nero pel tellurito e rossiccio pel selenito. Con 
ogni probabilità si tratta qui di deposizione dell’elemento metal- 
lico finamente suddiviso. Pel selenio si tratterebbe d’uno stato al- 
lotropico e ciò collima con quanto già si conosce di questo me- 
talloide. 

Questi fenomeni riduttivi vennero già studiati da Scheulern 
e Klett; le ricerche di (Gosio oltre ad essere una conferma, mì- 
rano specialmente allo scopo di derivarvi un mezzo di dim stra- 
zione della vita microbica in genere. Tali fenomeni non soltanto 
si verificano per l’aggiunta di telluriti e seleniti alle culture ifo- 
micetiche o batteriche già sviluppate, ma anche per la cultura di 
ifomiceti o di batteri in terreni contenenti telluriti. Nei terreni 
controllo che permangono sterili non verificandosi alcuna decom- 
pcsizione apprezzabile, si deduce che in queste condizioni i tellu- 
riti ed i seleniti si riducono in tanto in quanto vi è una vita mi- 
crobica in atto. Una contro prova di ciò si ha nel vedere, che le 
zooglee batteriche uccise col calore o con antisettici sì mantengono 
indifferenti a contatto con i telluriti ed i seleniti. Lo stesso fanno 
1 filtrati di colture batteriche. 

Questi asserti sono veri purchè i saggi si effettuino in condi- 
zioni ordinarie: così ad es. se si fa bollire un selenito od un tel- 
lurito in contatto di abbondanti patine batteriche, ammesso pure, 
che queste sieno già state in precedenza uccise, può aversi una 
qualche reazione: essa però è molto circoscritta e proporzionale 
alla intensità del trattamento : in culture vive i telluriti ed i se- 
leniti vengono attaccati con molto maggior energia e pure più ti- 
pico è il prodotto che si ottiene : è molto analogo a quello che ri- 
sulta dall'azione dell’acido solforoso sui detti sali. 

E poi probabile, che, oltre all’acido solforoso, vi siano altre 
sostanze chimiche altamente riduttive, le quali possano agire sui 
telluriti e seleniti in modo analogo che i batteri e le muffe. Questa 
circostanza però non contraddice lo scopo pratico a cuì mirano le 
nozioni ora acquisite pei batteri capaci di ricambio materiale. 

La sede in cui sovratutto si verifica il fenomeno riduttivo è 
la cellula batterica. Su una superficie in cui siano disseminate 
molte colonie batteriche (culture a piatto, talune culture a striscio) 
la deposizione dell’elemento ridotto avviene con somma esattezza 
sulle colonie stesse, in modo da tingerle in nero od in rosso, a 
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seconda che si tratta di tellurito o di selenito. Le aree libere di 
zooglee batteriche rimangono completamente senza la minima traccia 
di colorazione. 

La riduzione dei telluriti o dei seleniti si può dire una legge 
quasi costante per gli ifomiceti e pei batteri: si vedrà, se essa 
possa estendersi anche ad altre classi di microorganismi. Le dif- 
ferenze più che tutto consistono nella varia intensità della rea- 
zione; per taluni germi essa è notevolissima e pronta ; per altri 
è più moderata e tarda. Pochi germi si mostrazo incerti nel pro- 
durre il fenomeno e sono i meno importanti dal lato medico. 

Applicazioni pratiche. — Queste sono inerenti sia al processo 
di biosintesi come a quello di riduzione ora passati in rassegna. 
— La squisitezza del primo permette di applicarlo per la ricerca 
dei tre metalloidi. Nacque così il metodo biologico di ricerca del- 
l’arsenico, metodo che si fece strada anche all’estero ed è da molti 
raccomandato per la semplicità sua e pei grandi vantaygi, che in 
certe circostanze è in grado di arrecare. 

Esso permette di pronunziarsi con sicurezza, ed in burn 
tempo su un gran numero dì campioni. — Fa a meno di reattivi 
e manipolazioni che spesso compromettono la ricerca. Ha poi un 
carattere dinamico, per cui, dovendo, ad es. convincere dal lato 
pratico, in un giudizio medico-legale, si può, seduta stante, provo- 
care fenomeni organolettici duraturi e constatabili anche dai pro- 
fanìi. — Di quest’ultima prerogativa ebbe a compiacersi in Ger- 
mania il Kobert ('), il quale presentò e consiglia di presentare la 
reazione penicillare ai giurati a prova del veneficio d’arsenico. 

Certo si è, che in rapporto al saggio organolettico, la pratica 
del metodo si compone di atti cosi semplici, da essere giuridica- 
mente anche sorvegliabili, per cui i giurati possono ricuperare un 
più diretto e più aperto criterio di giudizio; fino ad oggi invece 
tutto posa sul giuramento del perito. 

In origine la ricerca si praticava sterilizzando il terreno di 
coltura insieme al materiale sospetto arsenifero, quindi si colti- 
vava la muffa reattiva. Cosi ancora fanno molti anche oggidi ed 
in certi casi non si può fare a meno Ma quando la sostanza in 
esame è facile ad incorporarsi al fungo, si avranno parecchi van- 
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taggi facendo prima sviluppare il reattivo e poi aggiungendovi il 
materiare l’analisi. Avendo una cospicua patina miceliare, sé di- 
spone di un grande eccesso di reattivo vivente, per cuì in deter- 
minate condizioni il saggio può anche essere reso quantitativo. 
Al riguardo basta disporre la coltura in recipiente a robuste pa- 
reti atte cioè a sopportare il vuoto e poi, quando la muffa ha com- 
piuto i suoi atti vitali caratteristici a contatto di una dose mo - 
moderata d’As (tale cioè da trasformarlo intieramente in arsina) 
sì procederà al ricupero del prodotto volatile, coadiuvandone col 
calore l'eliminazione e raccogliendo tutto in un liquido ossidante 
come ad es. la soluzione solforica e calda di permanganato. L’ul- 
teriore critica sperimentale dirà in quali casi possa essere opportuno 
ricorrere a questo saggio. Al metodo biologico di ricerca dell’arse- 
nico si fece sovratutto l’appunto di basarsì troppo su una reazione 
olfattiva. Anzitutto chiu.que vi acquista un po’ di pratica, si con- 
vince pure che si tratta di un’esalazione tanto caratteristica, da 
essere possibile un apprezzamento sicuro: se si ammette una rico- 
 gnizione olfattiva del solfidrico, dell'’ammoniaca e del solfuro di 
carbonio bisogna doppiamente ammetterla per l’arsina delle arse- 
niomuffe. Chi ha l’abitudine del metodo, discerne pure senza esi- 
tazione i:casi in cuì l’As è presente in minime traccie, che pos- 
sono talora non avere importanza pratica reale, dagli altri in cui 
la reazione è decisa così da imporsi come vera prova. In secondo 
luogo l'appunto non ha valore quando, per le quantità apprezza- 
bili di As, si possa ricuperare il prodotto volatile in un mezzo o0s- 
sidante; allora sono resì possibili tutti i saggi chimici comuni e il 
lavoro della muffa avrà comodamente sostituito l’altro talora ben 
lungo e fastidioso d’una distruzione di sostanze organiche. 

Quanto a corpi che possono ingenerare equivoci per un ana- 
logo comportamento colle arseniomuffe (Te e Se) già vedemmo più 
sopra le marcate differenze che permettono una facile e pronta di- 
stinzione. 

Ciò che qui sì è detto per l’As può come principio, anche 
estendersi al Te ed al Se: bisogna però subordinarlo ai concetti 
differenziali stabiliti (ifomiceti attivi pel Te e Se ed inattivi per 
l’As — varia sensibilità — reazioni cromatiche ecc.) — Forse potrà 
dalla bioreazione delle muffe dedursi un procedimento per ricu- 
perare, dalle terre tellurifere e selenifere, il Te ed il Se allo stato 
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un metodo interessante oppure anche conveniente di fronte agli 
altri processi, che già esistono. 
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Quanto all'applicazione pratica dell'altro fenomeno microbio - 
logico testé passato in rassegna cioé del fenomeno riduttivo, è fa- 
cile comprenderla, ove si pensi che havvi un'infinità di casì in 
cui preme poterci rendere conto sollecito di uno ‘sviluppo batte - 
rico e poterlo discernere da ogni altra parvenza che lo mentisca. 
Prendasi il caso più importante della pratica medica, quello re- 
lativo ‘ai sieri terapeutici; dal lato batteriologico il controllo di 
massa non può dare un responso applicabile a tutte le fiale in cui li 
massa é poi distribuita e, tanto meno il controllo dì singole fiale 
può prendersi per norma di quello che saranno tutte le altre in cui 
la massa fu suddivisa. Ora, se in ogni fiala vi è, per così dire, una 
spia del pericolo, a cui può esporre un eventuale sviluppo di germi, 
che in essa abbiano attecchito, si disporrà di un mezzo profilattico 
efficacissimo : il medico pratico e allora in grado di ben presto di- 
scernere quali boccette dovrà scartare dall’uso. 

Una spia dell’inquinamento (come conclusione di laboratorio) 
può essere data da una presenza di tellurito o di selenito, sali, 
che di fronte alla vita batterica danno le reazioni cromatiche sopra 
ricordate. Il fenomeno riduttivo che le esplica è in sostanza ana- 
logo a quelli delle denitrificazioni o delle desolfatazioni, che in 
parte sono già note. Ma pel Te e Se vi è l'importante particola- 
rità che l’indice dell'avvenuta reazione, pel tono di. colore, per la 
sensibilità e per la sua permanenza, risulta agli occhi nel modo 
più deciso e persuasivo. 

I più importanti germi patogeni, fra cui i piogeni, il tetano, 
la morva,il carbonchio (per fare i nomi di quelli che in questo 
caso tornano più a proposito) reagiscono bene coi telluriti e coi 
seleniti alcalini e le precipitazioni in nero ed in rosso costituiscono 
nei brodi e nel siero un fedele indice dell'avvenuto loro sviluppo. 
Numerose prove fatte su campioni di siero inquinati con traccie 
di pulviscolo corrisposero bene alle premesse: tutte le boccette 
inquinate manifestarono in maggiore o minor copia una sedimen- 
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tazione di nubecole annerite, cinè le zooglee dei germi tinte dal 
tellurio. I controlli sterili presentarono i caretteri normali del siero. 
I seleniti sono forse più sensibili che i telluriti ma hanno lo svan- 
taggio che può mentirne la riduzione un accumulo di globuli rossi 
del sangue, come talora può verificarsi in fondo alle boccette. In 
ogni modo l’equivoco può essere facilmente evitabile. 

Queste prove lasciano sperare in una pratica utilizzazione del 
principio, che i telluriti ed i seleniti alcalini sono reattivi molto 
sensibili della vita batterica in genere. 

L’attendibilità del saggio è naturalmente da subordinarsi a 
talune condizioni che ne agevolino la riuscita. Un preparato chi- 
mico a cui è allidata la rivelazione della vita batterica deve agire 
in un mezzo libero da sostanze che possano tale vita compromet- 
tere; così non è opportuno che il mezzo contenga antisettici. An- 
che la quantità del preparato deve esser tale da essere dai germi 
tollerabile pur essendo sufficiente per dare la reazione colorata. 
Così pure bisognerà concedere un margine per l’eventualità in cui 
l’attecchimento e sviluppo di taluni germi avvenga con lentezza: 
ciò è tanto più da ricordarsi, in quanto che il siero per certi germi 
è un cattivo terreno di coltura. Ma tutte queste osservazioni, anzi 
che togliere valore al principio, dimostrano la necessità di uno 
studio inteso a conciliare le varie esigenze colla maggior riuscita 
possibile. 

Oltre che a materiali d’iniezione ipodermica, il concetto potrà 
forse applicarsi ad altri casi; ad es. a sostanze alimentari, che 
preme di riconoscere con pratica prontezza se sono invase da mi- 
croorganismi (latte, talune conserve). Qui però viene in campo la 
questione del danno cltte eventualmente potesse venire dall’uso 
prolungato anche di traccie di telluriti e seleniti. A quanto si co- 
nosce non sì dovrebbe qui parlare dì tossicità. Ad ogni modo su 
questo ed analoghi punti necessita ancora una rigorosa critica. 


Il Presidente Il Segretario 
E. PATERNO’ C. ULPIANI 


Tip. Failli. 
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Ricerche crioscopiche sopra soluzioni di gas in liquidi. 
Nota di F. GARELLI e P. FALCIOLA. 


(Giunta il 27 febbraio 1904). 


Nella letteratura scientifica non ci avvenne quasi mai di trovar 
luogo in cui si studiasse l’equilibrio di soluzioni di gas in liquidi 
col sussidio della crioscopia; eppure data la semplicità delle ope- 
razioni crioscopiche e la notevole esattezza che talora ci permet- 
tono di conseguire, esse ci parvero particolarmente .indicate per 
lo studio di interessanti problemi. 

Ben è vero che, in una fra le prime leggi della crioscopia enun- 
ciate da Raoult (!) è detto: « Tout corps solide, liquide cu gazeur,en 
se dissolvani dans un compose défini liquide capable de se soli- 
dlifiler, en abaisse le poinl de congelaiton » : ma, ove si prescinda 
dalle soluzioni acquose di acido cloridrico, di ammoniaca, di acido 
solforoso ecc., vas tutti che sì sciolgono nell’acqua non seguendo 
completamente la legge di Henry, non cì vien fatto di trovare nelle 
esperienze di Raoult, che una sola determinazione circa uno del 
vas da noì esaminati, l'acido solfidrico, determinazione eseguita 
nella soluzione acquosa. Scopì di altra natura ebbe lo studio par- 
ticolareggiato del Bakhyis-Roozeboom (?) sull’equilibrio del sistema 
anidride solforosa ed acqua, dal quale risulta la separazione di un 
idrato ben definito. 


(1) A. de Chim. e phys., VI serie, tomo II, 1884. 
(*) Zeit. fiir. phys. Chem., II, pag. 450. 
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3 *Bretnettian alcune considerazioni generali. Quando si sciolga 
in un liquido atto a congelare un gas qualsiasi, per la legge nota 
dlel congelamento, il punto dì solidificazione del primo deve venir 
abbassato. Non è facile però stabilire l'abbassamento massimo del 
punto di congelamento, quello cioè che corrisponde alla soluzione 
satura di gas a temperatura prossima a quella di solidificazione 
del solvente: in teoria anzi questo abbassamento massimo non si 
dovrebbe ottenere che in certi casì. 

Di fatti, noi siamo in presenza di un sistema di due compo- 
nenti indipendenti (solvente e corpo sciolto), con tre fasi (ghiaccio, 
soluzione e miscela gassosa); cio significa che questo è un caso di 
equilibrio monovariante. Per avere un punto multiplo, cioè un 
massimo di abbassamento, sarebbe necessaria una quarta fase che 
potrebbe esser data dalla separazione del corpo sciolto (gas), allo 
stato liquido o solido, o dalla separazione di un composto del gas 
con il solvente (caso dell’SO* con 7 H,0 ed altri ancora). Ma nel 
caso in cuì ll gas sì trovi ancora a temperatura molto superiore 
al suo punto di liquefazione o congelamento, e se esso non si com- 
bina col solvente per formare un idrato solido, manca la fase che 
è necessaria per raggiungere il punto multiplo. Perciò si comprende 
che, continuando a raffreddare il solvente oltre il suo punto di 
congelazione e continuando a saturarlo con gas, questo seguite- 
rebbe a sciogliersi e ad abbassare il punto di congelamento del 
liquido, finchè si raggiunga quella temperatura sufficientemente 
bassa alla quale anche il corpo sciolto si separa allo stato solido. 

La realizzazione di quanto fa prevedere le teoria richiede pero 
certe 3peciali condizioni è certi mezzi che non erano in nostro 
potere. Noi invece cì siamo limitati a mantenere il solvente liquido 
ad una temperatura costante prossima a quella di congelamento 
del solvente e, saturando allora il liquido con il gas, abbiamo de- 
terminato l'abbassamento del punto di congelazione prodotto dal 
corpo gassoso discioltosi nel liquido. Poscia, operando con solu- 
zioni più povere di gas abbiamo cercato di studiare l’andamento 
del fenomeno a diverse concentrazioni. 

Le nostre esperienze furono incominciate con il gas solfidrico 
e con l’anidride carbonica, procedendo nel modo che ora descri- 


viamo, 
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Soluzioni di ulrogeno solforato nell’ucqua. — Il gas, preparato 
con acido cloridrico e stibina, purificato eon ripetuti lavaggi, ve- 
niva l'atto passare a traverso 20 cm* di acqua distillata e bollita, 
contenuta in provetta crioscopica del Beckmam, raffredata con mi- 
scela frigorica di ghiaccio e sale. Naturalmente, si era dapprima 
precisato il punto di congelazione dell’acqua sul termometro di 
Beckman a centesimi di grado. Facendo passare il gas' solfidrico, 
sì verificava tosto un abbassamento del punto di congelazione del- 
l’acqua: fatta la lettura e rifuso il ghiaccio, si ripeteva la deter- 
minazione ancora in corrente di idrogeno soltorato. Generalmente 
si otteneva in questa seconda prova un punto di congelamento 
alquanto inferiore al primo, giacché occorre un certo tempo prima 
che avvenga la saturazione. Ma, dopo alcune altre letture, sempre 
operando col metodo descritto, si otteneva un punto di congela- 
mento costante nei limiti di uno a due centesimi di grado; s’a- 
veva così raggiunto l'abbassamento prodotto dalla massima quan - 
tità di gas che potesse sciogliersi nel liquido in quelle condizioni, 
cioè a temperatura prossima a quella di congelamento del solvente. 

Per stabilire quindi la concentrazione della soluzione, facevamo 
seguire rapidamente alla lettura del termometro, l’analisi, ope- 
rando così: Dalla provetta crioscopica, mantenuta sempre al bagno 
irigoritico, si estraevano il termometro, l’agitatore e il tubo addut 
tore del gas, sollevando il tappo che li portava e si lavavano con 
spruzzetta a sottile getto: contemporaneamente si aspirava o sot- 
flava, con precauzione, per rinnovare l’aria delia provetta criosco- 
pica, sovrastante al liquido e quindi pregna di gas solfidrico. Cio 
fatto, nella stessa provetta «rioscopica mettevamo un eccesso di 
| soluzione di iodo opportunamente titolata e determinavamo l’ec- 
cesso della. medesima coll’iposolfito sodico, in soluzione pure al- 
l'uopo titolata. Era nota così la concentrazione e si poteva quindi 
determinare l'abbassamento molecolare costante prodotto dal gas 
nel liquido e, servendoci della costante teorica, il peso molecolare 
del gas in soluzione. 

Queste determinazioni offrono certo difficoltà e cause d’errore, 
sopratutto perché è tacile perdere un po’ del gas che è in solu- 
zione durante il rinnovamento dell’aria nella provetta. Tuttavia, 
furono ripetute molte volte, specie nella soluzione satura, e si eb- 
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hero un certo numero di valori abbastanza concordanti. Operammo 
poscia sopra soluzioni più diluite: in queste il pericolo di perdere 
del gas dalla soluzione è minore, ma d’altra parte, man mano che 
l'abbassamento della temperatura dì congelazione osservato è più 
piccolo, gli errori d’osservazione e d’analisi influiscono più sensi- 
bilmente sovra il risultato finale. Ecco ad ogni modo i numeri 
ottenuti : 


Solvente : Acqua das selolto : Idrogeno solforato, H,S = 34 


Abbassamento Concentrazione Coefficiente Abbass. mol. Peso mol. 

A . per 100 gr. solvente K -- 18,6 

I. 0,396 0,660 0,600 20,40 31,08 
II. 0,392 0,640 0,612 20,80 30,30 
III. 0,370 0,580 0,638 21,69 29,12 
IV. 0,360 0,551 0,654 22.20) 28,40 
V. 0,340 0,530 0,641 21,79 29,00 
VI. 0,300 0,450 0,666 22,64 27,90 
VII. 0,260 0,355 0,732 24,88 25,40 
VIII 0,230 0,325 0,707 24,03 26,26 
IX. 0,220 0,292 0,753 25,60 24,68 
X. 0,190 0,261 0,727 24,71 25,50 


Come si vede, la soluzione acquosa di gas solfidrico, satura 
alla temperatura di congelamento dell’acqua, produce un abbassa- 
mento molecolare molto vicino al teorico, corrispondente alla for. 
mola H,S. In tale soluzione quindi l’acido. solfidrico è assai poco 
dissociato. Il nostro risultato s’avvicina molto a quello ottenuto 
da Raoult ('): o, per esser precisi, lo supera dì poco. Di fatto nella 
già citata Memoria noi troviamo pel gas solfidrico in soluzione 
acquosa; 


Coefficiente d'abbassamento 


0,560 192 


Abbassamento molecolore 


Però non è detto a quali concentrazioni abbia operato kaoult. . 
Ad ogni modo, le esperienze crioscopiche nostre come «quelle di 


(') Ann. de Chim. et de Phys., VI serie, Tomo II, 1884. 
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Raoult portano a questa conclusione: che il gas solfidrico in so- 
luzione acquosa satura alla temperatura prossinea a 0° è assai 
poco dissociato ; ed essa è in accordo con le misure di conducibi- 
bilità elettriche fatte da Ostwald (') su tale soluzione e ricordate 
nella ormai classica Memoria di Arrhenius (?) che ha fondato la - 
teoria della dissociazione. 

Per le soluzioni acquose sature di gas solfidrico, il valore di 
i dedotto dalla esperienza di Raoult sarebbe 

19,2 20,4 
iz —— = 1,03, e dalle nostre i = —— = 1,09. 
18,6 18,6 
Ora quando si rifletta che per l’acido cianidrico î = 1,l e che il 
gas solfidrico ha una conducibilità elettrica circa doppia, ci sembra 
più attendibile il nostro numero. 

Ciò che si rileva dalle nostre determinazioni è un accresci - 
mento abbastanza rapido della dissociazione con la diluizione cre- 
scente : ciò ci risultò anzi evidentissimo con le poche esperienze 
fatte a concentrazione del 0,10-0,15 ‘/,. Ma non abbiamo voluto ri- 
portarle nel quadro, nè attribuir loro molta fiducia, nella conside- 
razione che a tali concentrazioni l’abbassamento termometrico è 
così piccolo da indurre facilmente in errore. 

Soluzioni di acîtdo carbonico in acqua. — In modo del tutto 
analogo procedemmo per lo studio delle sqluzioni acquose di ani- 
dride carbonica. la quale venne dosata con acqua di barite titolata 
ed acido ossalico. 


Solvente: Acqua Gas sciolto: Anidride carbonica, CO, = 44 


Abbassamento Concentrazione Coefficiente Abbass. mol. Peso mol. 

a per 100 gr. solvente K — 18,6 

I. 0,165 0,350 0,471 20,72. 39,45 
li. 0,160 0,337 0,474 20,85 39,17 
III. 0,160 0,327 . 0,489 21,51 38,02 
IV. 0,155 0,320 0,484 21,20 38,40 
V. 0,155 0,319 0,485 21,12 38,28 
VI. 0,150 0,310 0,483 21,25 38,40 
VII. 0,145 0,304 0,493 21,69 38,78 
VIII. 0.140 0,290 0,492 21,82 38,52 
IX. 0,120 0,250 0,480 21,12 38,76 


(1) Journal f. praktische Chemie, vol. XXXII, pag. 200, 1885. 
(*) Zeitachritt f, phys. Chemie, voi. I, pag. 
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Secondo questi risultati l’anidride carbonica in soluzione ac- 
| uosa è, a concentrazioni variabili entro limiti molti ristretti e 
cioè dal 0,35 al 0,25 °/, essa pure assai poco dissociata; nè si os- 
serva, come pel gas solfidrico, un così sensibile aumento della co- 
stante col crescere della diluizione. In questo caso però, uno studio a 
diluizioni grandi è reso ancor più difficile che pel gas solfidrico, per 
ì piccolissimi abbassamenti. Il valore dì , per la soluzione satura è di 


20,72 
{Z =]. 


18,60 


Noi abbiamo considerato il gas come sciolto allo stato di CO?: 
è assai probabile che, nell'acqua, esso divenga H,CO,. Ma se, a 
base del calcolo, prendiamo il peso molecolare di H,CO,, non sì 
hanno quasi differenze sensibili e la ragione è evidente. 

Soluzioni di anidride carbonica in benzolo. — Per vedere 
come si comporta l'acido carbonico in solventì organici che non 
sono dotati di potere dissociante, abbiamo scelto il benzolo e pro- 
ceduto in modo analogo. Cioè cominciammo a stabilire l’abbassa- 
mento che corrisponde alla soluzione benzolica di CO, satura ìn 
prossimità del punto di congelamento del solvente : poi eseguimmo 
altre determinazioni in soluzioni gradatamente più diluite. Gli ab- 
bassamenti termometricì sono molto maggiori, sìia perché l’acido 
carbonico sì scioglie dì più in benzolo, sia sopratutto, perché que- 
sto solvente possiede una costante più elevata, e pertanto si deter- 
minano più facilmente e con maggior esattezza. Invece la deter- 
minazione quantitativa dell’anidride carbonica sciolta, offre maggior 
difficoltà per la presenza del solvente organico : ma le superammo 
agitando fortemente, nella provetta crioscopica ben chiusa, la so- 
luzione benzolica con eccesso di soluzione titolata di barite. Il 
metodo di analisi fu controllato da prove speciali e risultò suffi- 
cientemente approssimato. 
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Solvente : Benzolo Gas sciolto: Acido carbonico, CO? — 44 


Abbassamento Concentrazione (Coefficiente Abbass. mol. Peso mol. 
A C A/C K —5f 
I. 0,770 0,696 1,110 48,84 46,00 
II. 0,750 0,660 1,136 49,98 44,90 
III. 0,750 0,730 1,027 45,18 49,60 
IV. 0,730 0,560 1,300 57,20 39,10 
V. 0,720 0,550 1,30 57,20 39,10 
VI. 0,710 0,640 1,11 48,84 46,00 
VII. 0,450 0,450 1,00 44,00 51,00 
VIII. 0,195 0,168 1,16 51,04 43,93 
IX. 0,180 (),160 1,12 49,28 45,30 


La mecia di tutte le determinazioni dà per costante un va- 
lore di 50,17 e pel peso molecolare 44,98. 1 valori discordi ottenuti 
ora in un senso, ora nel senso opposto in qualche esperienza, sono 
da attribuirsi evidentemente alle difficoltà d’analisi; possiamo 
dunque asserire che il CO?, in soluzione benzolica, non è disso- 
ciato, né forma molecole complesse o dà altre anomalie, ciò che del 
resto si poteva prevedere. 

La soluzione satura alla temperatura di congelamento (6° C. 
circa) ne contiene gr. 0,696 °/. Cioè a tale temperatura 100 gr. di 
benzolo disciolgono circa 350 cm* di anidride carbonica. 

Soluzioni ‘di gas acelilene in benzolo. — Il gas acetilene si 
scioglie poco nell’acqua ; inoltre essendo piccola la costante crio- 
scopica dì questo solvente, sì ottiene un abbassamento del punto 
di congelazione della soluzione acquosa satura di soli 8 centesimi 
di grado circa. Non si poteva quindi fare, in questo solvente, uno 
studio completo a diverse concentrazioni; all’uopo si presta bene 
invece il benzolo. 

Per determinare la concentrazione della soluzione benzolica, 
dopo varie prove, abbiamo scelto il metodo seguente: nella pro- 
vetta crioscopica, dopo letta la temperatura e scacciato il gas so- 
vrastante al liquido, introducevamo soluzione concentrata di clo- 
ruro rameoso ammoniacale, chiudevamo ermeticamente con tappo 
la provetta e agitavamo fortemente. Raccoglievamo su filtro l’ace- 
tiluro di rame, che veniva rapidamente lavato e poi introdotto col 
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filtro nel flaconcino d'un apparecchio Scheibler o Dietrich ed ivi 
decomposto con acido cloridrico. 1l volume d’aria spostato, letto 
sulla campanella graduata, dopo le necessarie correzioni, forniva 
il volume d’acetilene messo in libertà. Il metodo dà risultati ab- 
bastanza prossimi al vero. 


Solvente: Brenzolo Gas sciolto: Acelilene, C,H, = 26 


Abbassamento Concentrazione Coefficiente Abbass. mol. Peso mol. 
A p. 100 gr. K dI 

IL 1,40 0,608 2,30 59,80 22,1 
II. 1,44 0,603 2,38 61,88 21,3 
III. 1,11 0,590 1,88 48,88 27,1 
IV. 0,99 0,370 2,60 157,60 19,0 
V. 0,86 0,390 2,20 57,20 23,1 
VI. 0,61 0,301 2,02 d2,0% 29,2 
VII. 0,72 0,403 1,78 46,28 28.0) 
VIII. 0,305 0,165 1,85 48,10 27,5 


Le oscillazioni intorno al valore teorico della costante sono 
qui anche più forti che nel caso precedente e la ragione fu già 
detta. Il valore medio della costante risulta 55,3 e quello del peso 
molesolare 24,2: ci sembra quindi di essere autorizzati a ritenere 
che l’acetilene si scioglie in benzolo con peso inolecolare corri- 
spondente alla formola C,H,. 


Determinazione dell'assorbimento di gas in liquidi congelabili, 
per mezzo della crioscopia. — Abbiamo già trovato che 100 gr. 
di benzolo alla temperatura di congelamento disciolgono circa 
350 cm; di anidride carbonica. Dagli abbassamenti termometri ca- 
gionati dall’acetilene nell'acqua e nel benzolo, possiamo del pari 
stabilire la solubilità di questo gas in detti solventi. Generaliz- 
zando adunque, quando si sappia che il gas si discioglie in un 
liquido qualsiasi con peso molecolare teorico (ciò che avverrà nel 
maggior numero dei casi), dalla lettura dell’abbassamento massimo. 
prodottto dal gas nel punto di congelamento del liquido, sarà fa- 
cile dedurre la concentrazione della soluzione e quindi la solubi- 
lità del gas, mediante la formola: 


nella quale mm é il peso molecolare del gas, A l’abbassamento os 
servato e A la costante crioscopica del solvente. Qualora poi il gas 
sì polimerizzasse e dissociasse, basterebbe sostituire al valore di 
im teorico quello che è in realtà. In genere poi, se le solubilità 
trovate per questa via, non corrispondessero a quelle determinate 
con gli altri metodi che la fisica insegna, si potrà ritenere d’es- 
sere in presenza di un'anomalia crioscopica dovuta a dissociazione 
polimerizzazione, formazione di soluzione solida o combinazioni 
diverse. 

Il metodo che noì proponiamo sarà applicabile in quei casi nei 
quali i solventi che s’impiegano hanno forti costanti crioscopiche; 
allora, per poco che i gas sian solubili in essi, otterremo abbassa- 
menti termometrici misurabili con grande esattezza. Si sa del resto 
che l’assorbimeuto dei gas nei diversi solventi era, fino a poco 
tempo fa, un argomento poco conosciuto e poco studiato: solo per 
le solubilità in acqua e alcool abbiamo le estese ricerche di Bunsen 
e Carius, corrette in seguito da Muller-Lubarsch ed altri: e molte 
indagini furono eseguite intorno all’assorbimento di gas in solu- 
zioni acquose saline ed in miscele (Setschenow, Steiner, Gordon ecc.) 
ma anche recentemente G. Just (!) e M. Levi (*) lamentavano a 
ragione la mancanza di dati sulla sulubilità di gas nei solventi 
organici. Fssiìi, di fatto, con due lavori apparsi quasi contempora- 
neamente, portarono su questo argomento un pregevole contributo 
sperimentale. Benchè dalle ricerche di Just non siano risultate 
conclusioni importanti (giacché solo pel CO, si trovò qualche rela- 
| zione seriale qualitativa tra la solubilità e la costituzione dei sol- 
venti), è certo che queste determinazioni di solubilità presentano 
tutte un grande interesse per la stechiometria, ed è bene che il 
vasto campo sia oggetto di ricerche sistematiche e numerose: el 
a questo intento può contribuire in molti casi il metodo da noi 
proposto. Per tarto, pur riserbandoci il compito di più estese e 
precisate determinazioni a prossimi studi su molti gas, abbiamo 


(1) G. Just, Zeit. f. phys. Chemie, 1901, vol. 37, pag. 354. 
(1) M. G. Levi, Gazz. chimica ital., anno XXI, 1901, II, pag. 513. 
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stabilito i massimi abbassamenti causati dall’acetilene, dall’acido 
carbonico, dal gas solfidrico, dal protossido d’azoto, in acqua, ben- 
zolo, bromoformio, acetofenone, acido acetico, acido formico. Ab- 
biamo trovato, p. es., che facendo passare in acetofenone, in pros- 
simità del suo punto di congelamento, una corrente di gas aceti- 
lene, se ne abbassa il punto di congelamento di 1°,493, dal che si 
deduce. 


c = 0,693. 


Nell’acetofenone adunque, alla temperatura di congelamento 
16°, si disciolgono neppure 7 volumi di gas acetilene. Passando 
dall’acetone (solubilità 31 volumi), all’acetofenone, sì ha una forte 
diminuzione nella solubilità dell’acetilene. Questo gas si discioglie 
più nell’acido acetico, che nel formico; laddove per il CO?, secondo 
Just, si ha una diminuzione di solubilità col crescere del peso mo- 
lecolare del solvente. 

Riassumiamo nella seguente tabella i nostri risultati numerici: 
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Per le soluzioni acquose di gas carbonico e di gas solfidrico, 
nel calcolare c si tenne conto della lieve dissociazione, ed, in luogo 
di m teorico si introdusse nella formula per CO?, 2 — 39,5 e per 
H.S, m—=31. 

In qualcuno dei casi da noi ora studiati è possibile comparare 
i risultati delle nostre determinazioni con quelli ottenuti dalle 
misure dei coefficienti d’assorbimento eseguite dai fisici col consueti 
metodi: e l’accordo, come sì vede dalla seguente tabella, è soddi- 
sfacente, benchè manchino i dati per fare tutte le correzioni che 
‘a rigore sarebbero necessarie. 


C dedotto dai 





U= na coefficienti 
d’assorbimento 
Gas solfidrico . ... solub. in acqua...a 0° 0,658 0,6653 a 0] 
» carbonico.... » inacqua...a 0° 0,350 0,3524 a | {1} 
» » « + «+.» in benzolo ..a 0° 0,664 0,6640 a n° (*) 
» » » + «+» in ac. acetico a l5° 1,049 1,0560 a 50 (3 
» acetilene .... » inacqua...a 0 0,118 0,1162 
» » . «+.» in benzolo..a 6° 0,734 0,523 \ a temperatu- 
| | > ra ignota (*) 
» » . <u. » in ac. acetico a 15° 0,6984 0,662 
—_« protos. d’azoto » inacqua...a 0° 0,2483 0,2571 


(1) Dalle tabelle Landolt, seconda ediz., pag. 258, si trova per H?S, % --4,3706 
(Schònfeld) e per CO?, pag. 259, a —= 1,7967. 

(1) Dadle tabelle Landolt, pag. 258 @& per N°0 a 0° è — 1,3052 (Carius). 

(3) Delle esperienze di Just, già citate si ha per CO?, intbenzolo, / a 15° — 2.710 e 
La l59—2,45 e di 
bilità del CO* in 100 gr. di benzolo a, 5° e trovammo col dato crioscopico un accordo 
perfetto. 

(*) Anche per questo calcolo cì siamo basati sulle esperienze dì Just, che dà per 
CO? in ae. acetico a 15°, f— 5,614. Cioè in 100 cm' se ne scioglierebbero gr. 1,ll, ed 
essendo 1,051 (Landolt) la densità dell’acido acetico a 15°, si calcola che 100 gr. ne 
sciolgono 1,056. In questo, come negli altri casi, mancano gli elementi per fare le cor- 
rezioni dovute alla variazione di densità delle soluzioni: ma queste non possono essere 
che molto piccole. 

(*) Non trovammo misure esatte di solubilità dell’acetilene in questi liquidi: solo, 
nell’Ahrens (Acetylen in der Technik), troviamo che 100 vol. di H,0 ne sciolgono 100 
vol., :00 di benzolo 400, e 100 dì ac. acetico 600: in base ai quali coefficienti trovammo 
per C i valori sopra indicati. 


—0,0285. Ci siamo serviti di questi numeri per calcolare la solu- 


Ferrara, laboratorio chimico dell’ Università. 
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Nttovo metodo pratico di preparazione 


del cloruro di nitrosile. 
Nota di L. FRANCESCONI e G. BRESCIANI. 


(Giunta il f° marzo 1094). 


E. Davy (’) parla per il prim» «di tale composto ch'egli ottenne 
nel 1831 dall’azione dell’NO*H sul sale marino e chiamò gas Clo- 
ronitroso. Lo stesso prodotto erasi ottenuto per il contatto diretto 
del CI con NO, ma Berthollet lo aveva scambiato per gas nitroso. 
Baudrimond (*) nel 1843 lo ottenne distillando l’acqua regia e lo 
chiamò acido Cloroazotico; ciò non ostante Berzelius (*) più tardi 
ne negò l’esistenza e disse che l’acqua regia contiene NCI> e N20. 

Gay-Lussac (‘) nei 1848 ammette l’esistenza di due composti 
NOCI e NOCI, in proporzioni variabili, nel prodotto di distillazione 
dell’acqua regia; fa la sintesi diretta dell’NOCI, dall’NO e Cl ela 
determinazione della sua formola. Kraut (°) e Goldschmidt ($) ne- 
vano l’esistenza dell’NOCI?, mentre il Geuther (?) ne ammette la 
formazione insieme a NOCI, nell’azione del AsCl* suil’N,0, senza 
alcun datuv di fatto e solo per ispiegare le proporzioni di AsCcl ed 
N$0, che entrano ìn reazione. 

William A. Tilden (*) nel 1874 cercando un metodo di prepa- 
razione conveniente dell’NOCI, ricorre al metodo di Gay Lussac, 
ma per avere il prodotto puro deve trasformarlo in sollato acido 
e quindi in cloruro, per distillazione con CIiNa. Anch’egli esclude 
l’esistenza dell’NOCI?. 

R Miiller (?) nel 1862, dall’azione «dell’HCI sull’N?04, ottiene 
Tue liquidi, l’uno bollente a -{- 5°, l’altro a — 5°, dei quali deter- 


. mina il cloro; il primo sarebbe NO°CI, il secondo NOCI; sostituendo 


però l’HCÌ con PhCl, non gli è più possibile ottenere che dell’NOCI. 


(1) Phil. Trans. 1830-37, vol. Ili, pag. 27. 

(3) Ann. de Ch. et Physique, III, 17, pag. 24. 
(3) Traité de Chimie, 1, 745. 

(*) Ann. de Ch. et Physique, III, 23, 203. 

(*) Kraut, 6: Aufl., 1. 25, 265. 

(5) Ann. der Chemie, 205, pag. 372. 

(") Journal tir pr. Chemie, 8, pag. 351. 

(*) Chemical Soc. [2], 12, 630. 

(®) Ann. der Chemie und Pharm., [22, pag. l. 
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A. Geuther (') facendo cadere soccia a voccia N?04* liquida nel 
PIC, ottiene soltanto NOCI; Sainte Claire-Deville (*) nel 1850. 
nella preparazione di N*O° (dal Ci con NO3Ag) ammette la forma- 
zione di NO®CI; cosi pure Odet e Viynon (*) nel 1870 nella prepa- 
razione di N*O*° dal PhCI° con AgNU?. In una. Nota pubblicata 
l’anno dopo essi dicono di avere preparato il NO?CI, ma però non 
fanno analisi, nè determinano costanti fisiche. 

W. C. Villiams (‘) nel 1886 volendo preparare l'NU?CI, facendo 
passare NO? e CI attraverso tubi scaldati, non ottiene il composto 
desiderato ma soltanto NOCI e conclude dicendo, che tutti i pro- 
cessi indicati per preparare l’NO*cl non danno questo prodotto, ma 
delle soluzioni di CI in N°204 mescolate qualche volta a NOCI. 

W. I. Van Heteren (*) accenna alla possibile esistenza del- 
l’NOCI?, parlando della solubilità del Ci liquido nell’NOCI. Osserva 
che ì due liquidi mescolati nelle proporzioni molecolari non danno 
un prodotto cristallizzabile nemmeno a — 80°. 

Metodi di preparazione del Cloruro di Nitrosile. — Da quanto 
si è detto fin qui risulta, che quasi tutti i metodi indicati per la 
preparazione dì uno qualunque degli ossicloruri dell’azotò danno 
solo NOCI. Di questi metodi quetio di Tilden dà un prodotto pu- 
rissimo, ma è molto /adorioso ed il rendimento è piccolo. Quello 
di Muller esige la preparazione dell’N*0‘ e dà un prodotto assai 
impuro; quello che si basa sulla distillazione dei nitriti e nitrati 
con Phcl° non dà sempre buoni risultati ed il prodotto che si ot- 
tiene è sempre mescolato a PhOU] per cui occorre distillarlo più 
volte frazionatamente. Il più recente, che consiste nella distilla 
zione dei cristalli delle camere di piombo (S0O*. OH. ONO) in pre- 
senza di Nal‘i, dà pure un prodotto impuro. 

Risultato delle nostre ricerche è un metodo pratico e semplice 
per la preparazione del detto Cloruro di Nitrosile. Esso è analogo 
a quello ideato da Paterno ($) per la preparazione del COCI* ed è 
basato sull'unione diretta del cloro coll’ossido di azoto, per l’azione 


(1) Liebgs Ann., 245, 90. 

(*) Annalen der Chemie und Pharm., 53, 28, pag. 241. 
(*) Comptes Reodus, 69, pag. 1142, 70, pag. 06. 

(*) Chemical Soc., 49, pag. 222. 

(*) Zeitschrift fiir Anorg. Chemie, 22, pag. 277, 

(9) Gazz. chim. ital., I, 1878, 
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catalitica del carbone. Questo metodo può in breve dare grandi 
quantità di NOCI purissimo, del quale abbiamo determinate le co- 
stanti fisiche, alcune delle quali fino ad ora incerte, altre scono- 
sciute. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Per questo metodo sr esige un apparecchio di sviluppo a Cloro 
ed un altro per la produzione dell’NO. 

Questi due apparecchi comunicano ciascuno con due boccie di 
lavaggio, di cul le prime due contenenti acqua, le seconde acido sol- 
forico concentrato; queste ultime sono riunite da un tubo a T, che 
per la terza branca è saldato ad una canna di vetro sottile, del 
diametro da 10 a 12 mm., lunga circa 75 cm. ripiena per 60 cm. 
di carbone animale seccato a 150°. 

Questa canna passa nell’interno di un manicotto di vetro, con 
entro racchiuso un termometro, onde regolare la temperatura del- 
l’acqua che vi si fa circolare. | n 

La canna comunica con una boccia di lavaggio vuota e secca, 
immersa nel ghiaccio (onde far subire al gas un primo raffredda- 
mento e fermare le sostanze meno volatili che possono orginarsi 
nella reazione) ed il di cui tubo di sviluppo è unito ad un refri- 
verante a ghiaccio. 

L'’eccesso dei gas non combinati, gorgoglia nell’acido solforico 
di un’ultima boccia di lavaggio a larga tubolatura, che impedisce 
l’accesso dell’umidità nell’apparecchio, funziona da valvola rego- 
latrice, e colla leggera pressione che provoca favorisce la forma- 
zione e la condensazione dell’NOCI. | 

Devesi aver cura di evitare le congiunzioni di gomma, di sec- 
care la canna, la boccia vuota, il refrigerante ed il collettore. 

Nelle bocce di lavaggio è bene di cambiare spesso l’acido sol- 
forico. 


Funzionamento. 


Prima di tutto si fa passare una forte corrente di cloro e nello 
stesso tempo sì porta tra 50° e 60° la temperatura della canna. DIi- 
minuitone quindi lo sviluppo, si manderà insieme un volume doppio 
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di NO. La corrente sassosa in principio dev'essere molto lenta 
(non più di una 0 due bolle di cloro al secondo) ma quando la 
reazione è iniziata, ciò che è rivelato dal colorarsi in rosso aran- 
ciato della boccia che precede il refrigerante, si potrà notevolmente 
aumentare, sempre mantendo ì due gas nelle dovute proporzioni. 

Ciò è facile a raggiungere se si osserva lo sviluppo dei gas 
nell’ultima boccia e si fa in modo da diminuirlo di molto ed anche 
eliminarlo totalmente. Se dopo qualche tempo l’apparecchio cessa 
di dare NOCI, per riattivare la reazione conviene sospendere la 
corrente di NO e mandarne una forte «li cloro, per riprendere poi 
l'operazione come sopra si e detto. 

Questo espediente può servire a riattivare la combinazione dei 
as per tre o quattre volte, poi è necessario togliere la canna 6 
scacciarne ogni traccia di Ci ed NO scaldandola in corrente d’ari:. 
Per avere buoni risultati occorrerà attenersi rigorosamente 
a queste condizioni, poichè piccoli cambiamenti possono impedire 
la reazione. 

Rendîmento. — ll rendimento di questo metodo può raggiun- 
gere il 100 °/ come lo dimostra il fatto, che se le correnti gassose 
sono bene regolate, anche se molto forti e tali da dare oltre 50 
goccie di NOCI in un minuto, nell’ultima boccia di lavaggio non 
sì nota alcun sviluppo di gas. 

Con questo metodo abbiamo ottenuto: 


in minuti 30 gr. 11,10 di NOC!1 
» 4) » 13,10 n 
in ore . 2 » 10,00 > 
» =. 5» 130,00 





Questi risultati l'urono il frutto di molti tentativi. 

Le prime prove furono tatte con carbone coke ridotto in grossi 
vranuli. Nell’apparecchio sopra descritto però senza il manicotto 
e le due ultime boccie di lavaggio, tanto a freddo, che scaldando 
con una fiamma, sia con i gas umidi che secchi, non si ottenne 
alcun risultato. 

Poi con carbone ridotto in granuli più piccoli si ottenne del- 
L’NOCI, ma la produzione cessò dopo pochi istanti. 
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Finalmente si sostituì il coke con carbone animale e si com- 
pletò l'apparecchio. Innalzata la temperatura della canna a 39° in- 
cominciò la produzione di NOCI, e variando più volte la tempera- 
tura si poté constatare che al «isotto dei 35° la combinazione non 
ha luogo. 

Riassumendo: 

1° Il carbone animale deve essere finamente granular., sec- 
cato nella stufa a 150°. ! 

2° I gas e l’intiero apparecchio debbono essere secchi. Lo 
sviluppo dei primi regolare, e nella proporzione di due volumi di 
NO per uno di CÌ. 

3° Il carbone si deve mantenere ad una temperatura tra 10° 
e 50° superiore ai 33° e inferiore ai 70°. ! 

4° Il cloro è bene prepararlo da Mn0O? e HCI concentrato fu- 
mante, per avere più facilmente una corrente continua e regolare 
ed evitare un forte riscaldamento dell’apparecchio generatore. 

5° Una leggera pressione favorisce la produzione e la con- 
densazione dell’ NOCI. | 

Analisi. — Circa 50 grammi di NOCI vennero distillati frazio- 
natamente in un palloncino connesso ad un refrigerante a ghiaccio. 
Il distillato si raccolse in una serie di tubetti (con una strozzatura 
molto allungata) previamente pesati. 

Durante la distillazione il termometro col bulbo immerso nel 
liquido rimase costantemente tra — 5° e — 6°, 

I vari tubetti vennero saldati, ripesati ed introdotti successi- 
vamente in una boccia da pompa contenente una certa quantità 
di acqua ghiacciata, chiusa da un tappo di gomma attraversato 
da una grossa bacchetta di vetro e comunicante per l’apertura la- 
terale con un tubo a bolle contenente acqua. 

Per mezzo della bacchetta scorrevole si rompe il tubetto, e 
l’ NOCI in contatto dell’acqua si decompone in acido cloridrico e 
nitroso, senza perdita alcuna. In queste soluzioni viene determi- 
nato il Cl col metodo di Vohlard. ° 

I risultati delle analisi dei vari tubetti mantenuti nell’ordine 
col quale erano stati riempiti sono i seguenti: 


2 NOCI gr. 0,7316 trovato 53,69 °/, teorico 54,16 


4  » >» 0,9145 » 04,34 » Do >» 
8 »  » 0,6337 » 54,39 » » 
10 » » 1,9857 > 54,00 » n» » 
12 » » 1,/030 » 03,94 » » » 


Anno XXXIV — Parte II. 


du 
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Questi risultati insieme colla costanza dei punto di ebollizione 
sono sufficienti per poter affermare : che questo metodo dà un pro- 
dotto puro, che l’ NOCI non scioglie quantità appre:zabili di Cl e 
di NO, e costituiscono inoltre una-prova contro l’esistenza del bi- 
cioruro di Gay-Lussac. 

Proprieta. — Per compiere questo studio si determinarono 
ancora delle costanti fisiche alcune delle quali venivano sino ad 
ora date dentro limiti molto larghi, ed altre erano sconosciute. 

L’NOCI è gassoso alla temperatura ordinaria; con un forte 
raffreddamento si condensa in un liquido mobilissimo di color 
rosso rubino. 

Il suo punto di ebollizione (mantenendo il bulbo del termo- 
metro immerso nel liquido) alla pressione di 751 mm. è — 5%,6 
(termometro Gheisler graduato in quinti di grado tra — 10° + 60°, 
di cui precedentemente avevamo verificato lo zero). 

In un’ultima pubblicazione dello Spiegel (') sui composti del- 
l'azoto si dà il punto di ebollizione tra — 5° e — 8°, da altri si 
dà — 2°, 

Raffreddato fortemente con aria liquida si rapprende in una 
massa solida cristallizzata di color giallo citrino che fonde tra 
— 61° e — 60°. ! 

La determinazione del punto di fusione si fece con una pila 
termoelettrica racchiusa in una guaina di vetro. 

W. I Van Heteren (?) aveva trovato la temperatura di — 65°, 
probabilmente il suo prodotto non era molto puro. 

La temperatura critica è + 163° — 164°; venne determinata nel 
modo seguente. Si riempirono parecchi tubetti molto resistenti con 
quantità variabili di NOCI in rapporto alla loro capacità. Si scal- 
darono a bagno di acido solforico e si trovò che a + 163° — 64° 
il liquido dei tubetti passa in tutti totalmente allo stato gassoso, 
e per raffreddamento, alla stessa temperatura riapparisce. 

I. I. Sudborough e I. H. Millar (3) avevano già determinata la 
densità gassosa dell’NOCI da 15° a 985°; noi ripetemmo le deter- 
minazioni tra 0° e 200°, però ad intervalli di temperatura molto 


(') Der Sticksto{T, pag. 103. 
(*) Zeit. fur Anorg. Ch.. pp. 22. 277. 
(3) Journal of. the Chemie, S. 59-73. 
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piu piccoli, seguendo il metodo di Meyer, sia per controllare le 
determinazioni di questi chimici che si erano serviti del metodo 
di Dumas alquanto modificato, sia per assicurarci ancora della pu- 
rezza del nostro prodotto. I risultati qui sotto indicati corrispon- 
dono (salvo differenze trascurabili) a quelle dei sopradetti autori. 


1 NOCI gr. 0,2113 alla temp. di 0° trova'a la densita di :3:3,74 
2» » 0,2311 ) 0° a » = 133,57 
3» » 0,1772 » 10 ===» 33,24 
4 >» » 0,l762 > 20° > » 33,03 
5» 0» 0,1752 a 20° o i 32,51 
6» >» 0,1381 » DO? » » 32,54 
7 >» » 0,1359 » 100° » » 32,32 
3° >» » 0,0610 » 150° » » o, 31,56 
Di» » 0,0400 » 200° » » 31,40 


Teorico 32,75 


Roma, R. Istituto chimico dell’ Università. 


Composti di argento e di mercurio di alcune ossime 


e trasformazione delle ossime stereocisomere. 


Nota di L. FRANCESCONI ed E. PIAZZA. 


Le ossime, come è noto, hanno la proprietà di comportarsi 
come basi e come acidi; cioè hanno l’idrogeno ossimico sostituibile 
dai metalli alcalini e pesanti, e possono anche dare sali con gli 
acidi. Trattando la maggior parte delle ossime in soluzione eterea 
con alcoolato sodico si ottengono le sodio-ossime; trattandole in- 
vece in soluzione eterea con acido cloridrico gassoso se ne otten. 
gono i cloridrati. | z 

Noi abbiamo ottenuto da alcune ossime, composti con nitrato 
d’argento e con nitrato mercuroso, della costituzione dei quali cre- 
diamo doverci occupare avendo osservato alcuni fatti interessanti. 
E opportuno però, prima di fare delle considerazioni sulla loro 
formola di struttura, che si espongano i risultati sperimentali. 


Azione del nilralo d’argento 
sulla soluzione nilrica della canforossima. 


Se si scioglie la canforossima in acido nitrico diluito al 10 “, 
circa e al liquido liberato dalle piccole quantità di ossima indi- 
sciolta si aggiunge una soluzione concentrata di nitrato d’argento, 
si ottiene un precipitato vuluminoso, bianco, costituito da aghetti 
finissimi e che raccolto e bruciato su lamina dì platino deflagra re. 
pentinamente e lascia residuo d’argento. Il punto di fusione di questa 
sostanza lavata semplicemente sul filtro con acido nitrico diluito, 
va da 145° a 150°. Fonde dapprima, e pochi gradì al di sopra si 
decompone annerendo. Si può però ottenere questa sostanza ben 
eristallizzata facendo una soluzione più diluita di canforossima 
nell’acido nitrico e ad essa aggiungendo nitrato d’argento; allora 
dopo qualche tempo di riposo si separano dei bei cristalli lucenti, 
molto ben definiti e più grandi di quelli che si hanno operando 
con soluzioni più concentrate, nelle quali il precipitato si h : quasi 
istantaneamente. 

Oppure il prodotto ottenuto si può cristallizzare dal benzolo, 
che è il suo miglior solvente, e dal quale si separa per lento sva- 
poramento in cristalli lucenti. Questo composto d’argento è solu- 
bile anche nell’alcool, nell’etere e poco nella ligroina, mediante la 
quale si può precipitare cristallizzato dalle soluzioni benzoliche. 
Puro fonde a 157°-158° in un liquido limpido. Un fatto notevole è 
il seguente: che mentre la sostanza cristallizzata sia dall’alcool 
che dall’etere e anche quella che si ottiene immediatamente nella 
reazione, annerisce alla luce con una notevole rapidità, quella cri- 
stallizzata dal benzolo invece non si altera. 


Analisi: 
(ar. 0,3382 di sostanza dettero gr. 0,5895 di CO? e gr. 0,2142 di H?0Q 


» 0,34113 ” » cm. 25 » N t_—_-14°H_— 764,6 
tar. 0,2710 di sostanza dettero gr. 0,0574 di argento. | 


Calcolato per C®H®N30!Ay Trovato 


C*, 47.62 47.50 
H 6.74 41.03 
N 8.3 8.6 


Ag 21 42 21.19 





x. .* 
n9 tp 
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L’analisi elementare corrisponde dunque alla formola grezza 
C*H®3N30> Ag ché risulterebbe da due molecole di canforossima e 
una molecola di nitrato d’argento (!). 

Per la determinazione del peso molecolare dì questo composto 
argent'co si è applicato il metodo crioscopico di Raoult adoperando 
come solvente il benzolo. | 

Come sì vede dalla seguente tabella, il peso molecolare trovato 
aumenta con l’aumentare della concentrazione della soluzione. 


P+s0 benzolo Concentraz. °;, della soluzione —Abbass. Peso moi. trov. 
0 0 

1 gr. 15.39 1.300 0.110 606 

2 » 15.39 2.160 0.1t53 (576) 
3» 15.39 2.870 0.210 681 

4 » 1436 2,972 0.202 735) 

>» » 1486 o. 153 0.332 176 


Peso molecolare calc. per la formola C*°H*41N*0%A g 504 


Questo composto è poco solubile nell'acqua fredda e non vì sì 
altera notevolmente; ma se sì riscalda all’ebollizione, si scioglie 
completamente ed il liquido dopo qualche tempo diviene bruno 
per il separarsi di una polvere nera insieme con piccola quan- 
tità di canforossima. La maggior parte di questa si ottiene estraendo 
il liquido con etere; per evaporazione del solvente si ottiene l’os- 
sima fondente a 120°. Nella soluzione acquosa si trova disciolto 
nitrato d’argento. La polvere nera che si separa è ossido d’argento; 
onde nella decomposizione con acqua calda si ha canforossima e 
nitrato d’argento. 

Trattando questo composto argentico con una soluzione diluita 
e fredda di soda o potassa caustica sì separa ossido di argento: 
sottoponendo poi la soluzione liberata da quest’ossido all’azione di 
una corrente di acido carbonico si ottiene un precipitato cristallino, 


(1) La sostanza adoperata per le analisi era stata cristallizzata dal benzolo, tenuta 
per lungo tempo nel vuoto sopra acido solforico e all'oscuro. 

La determinazione di argento riesce solo bruciando la aostanza con molta precau- 
zione essendo essa esplosiva, e nelle determinazioni di carbonio, idrogeno e azoto si 
deve avere la precauzione di mescolare il più che è possibile la sostanza coll’ossido di 
rame. 
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che filtrato e seccato sopra acido solforico si presenta col punto di 
fusione e le altre proprietà della canforossima. 

Cosicché tanto gli idrati alcalini a freddo, che l’acqua a caldo 
ridanno la stessa ossima da cui si parte. 


 Asione de! nitrato mercuroso sulla canforossima. 


Il nitrato mercuroso (!) aggiunto alla soluzione nitrica della 
canforossima fatta nelle stesse condizioni indicate per il composto 
argentico, dà un precipitato bianco, cristallino, che non annerisce 
affatto alla luce, e che bruciato deflagra come il composto di ar- 
gento. Esso fonde a 156° decomponendosi all’istante in una massa 
gialliccia. Essendo quasi insolubile nei comuni solventi organici, 
alcool, etere, benzolo ecc.; per le analisi ci siamo serviti del com- 
posto ottenuto aggiungendo alla soluzione nitrica diluita di can- 
forossima, nitrato mercuroso, lavato sul filtro con acido nitrico di- 
luito e dopo seccato, lavato con benzolo e tenuto quindi nel vuoto 
sopra acido solforico. 


Analisi: 
Gr. 0,3850 di sostanza dettero gr. 0,2486 di CO? e gr. 0,2470 di H*O 
» 0,3810 > » >» 0,2384>» » > 0,2480 » » 
» 0,3475 » » » 0,2225» >» >» 0,225] » » 
> 0,3884 > > cem. 20 di N t_-15° H_— 766 mm 
Gr. 0,5203 di sostanza dettero gr. 0,3584 di HgCl 
o» 0,4195 » » » 0,2848 di HgS 
Calcolato per C'°H!"N?0:Hg* Trovato 

Ci. 17.66 17.61 17.06 17.46 

H 6.68 7.12 7.23 7.19 

N 6.07 I 6.02 

Hg 57,983 08.3 03.93 


I dati analitici portano alla formola grezza C!'°H"N?0'Hg?* ri- 
sultante da una molecola di canforossima e due molecole di nitrato 
mercuroso. 

Trattando questo composto di mercurio con acqua a caldo, si 


(') Il nitrato mercurico non produce alcun precipitato. 


6):3 


Ph 8 


separa mercurio metallico, e dalla soluzione si estrae con etere un 
prodotto resinoso che non fu potuto identificare; invece trattando 
il composto con soda o potassa caustica diluita e a freddo, si se- 
para ossido di mercurio nero e dalla soluzione filtrata l’acidlo car- 
bonico precipita la canforossima fondente a 120°. 


Azione del nitrato d'argento sulla anti-brnsaldossima. 


C6H° -C_- H 
Il 
HON 


Sciogliendo l’anti-benzaldossima oleosa in acido nitrico diluito 
e al liquido filtrato aggiungendo nitrato d’argento in soluzione 
concentrata (20 °/,}), si ha subito un precipitato bianco, cristallino, 
costituito da laminette sottilissime che imbruniscono alla luce o 
fondono a 12:°-128°. Questo composto è solubile nell’alcool dal quale 
facilmente cristallizza; è poco solubile nell’etere e nel benzolo. Cri- 
stallizzato fonde a 1299-1300, Scaldato su una lamina di platino 
brucia deflagrando e ’ascia residuo d’argento. 


- Analisi: 
Gr. 0,3212 di sostanza dettero gr. 0,4785 di CO? e gr. 0,1980 di H*0 
» 0,2818 » » cm. l4, 8diNt_-16°H_—-7535 mm. 
Gr. 0,3773 di sostanza dettero gr. 0,0974 di argento 
» 0,4527 . » » 0,1179 » 
Calcolato per C!*H!*N20!Ag Trovato 

Carbonio ‘/, 40.77 40.62 

Idrogeno » 34 3.73 

Azoto » 10.19 10.16 

Argento » 26.21 20.83 26.06 


Le analisi di questa sostanza portano alla formola C!*H!4N305A g 
che risulterebbe, analogamente al composto argentico della canfo- 
rossima, di due molecole di benzaldossima ed una molecola di ni- 
trato d’argento. 

Trattando questo composto argentico con l’acqua all’ebollizione 
si scioglie e si separa dopo qualche tempo un poco di ossido di 


24 
argento come nel caso della canforossima; dal liquido si estrae 
con etere un olio che riduce il liquido di Fehiing, ha l’odore del- 
l'ossima e che disciolto nuovamente in acido nitrico diluito e trat- 
tato con nitrato di argento dà un precipitato bianco identico a quello 
che si ottiene dall’ossima di partenza. Evidentemente l’olio è l’an- 
 tibenzaldo:sima. Trattando invece questo composto argentico con 
una soluzione diluita di soda o di potassa caustica a freddo ed 
esponendo alla corrente di acido carbonico il liquido filtrato, non si 
separa più l’anti-ossima oleosa, ma si ottiene un precigitato bianco 
che senza essere cristallizzato da alcun solvente fonde a 120° e, se 
rapidamente scaldato, a 125°. Evidentemente è la sin-benzaldossima. 

Si passa perciò da un composto al suo stereoisomero. 

Si noti bene che facendo una soluzione nitrica a freddo della 
antibenzaldossima. oleosa, e trattando prima con soda caustica e 
quindi con acido carbonico, estraendo poi la soluzione con etere 
ed evaporando quest'ultimo si ha un prodotto oleoso. 


Azione del nitrato mercuroso sulla antibenzaldossima. 


Come la 'canforossima, anche la benzaldossima dà un composto 
con il nitrato mercuroso. — 

Aggiungendo nitrato mercuroso in soluzione concentrata ad 
una soluzione nitrica della antibenzaldossima, sì ottiene il preci- 
pitato cristallino, di colore leggermente giallo, il quale lavato sul 
filtro con acido nitrico diluito e seccato, fonde a 2° decomponen- 
dosì immediata mente. 

Anche questo si ottiene in scagliette sottili splendenti, che non 
anneriscono alla luce. Come il composto della canforossima, questo 
della benzaldossima non si potè cristallizzare da alcun solvente. 


Analisi: 
Gr. 0,3654 di sostanza dettero gr. 0.2980 di CO? e gr. 0,081 di HO* 
» 0,4724 » > » 0,2890 di Hgcl 
» 0,448] » » cm. 294 di Nt_-15° H— 754,5 mm. 
Calcolato per CCH°N?0*Hg Trovato 
Carbonio *.,, 21.91 22.24 
Idrogeno » 1.82 2.433 
Azoto » fe ‘ 
Mercurio » d,2 51.98 





di 
%, 
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I dati analitici corrispondono alla formola grezza C°'H"N?0'IHs% 
che risulta da una molecola di benzaldossima e una molecola di 
nitrato mercuroso. 

Questo composto differisce dal composto argentico della ben- 
zaldossima per una molecola in meno di ossima, e differisce dal 
composto di mercurio della canforossima per una molecola in meno 
di nitrato mercuroso. Esso trattato a caldo con acqua separa mer- 
curio metallico e fornisce un prodotto oleoso dal quale sì può riot- 
tenere il composto di mercurio identico a quello di partenza. 

Anche questo, trattato con soda o potassa caustica, dà ossido 
mercuroso e il liquido filtrato fornisce con l’acido carbonico lo 
stereoisomero (sin). 


Azione del nitrato d’argento 


sulla meta-dimetti-an'ibenzaldossima. 


CH' — (‘6H*-c(C_-4H 


LAI 


Ì 


HO — N 


Anche con la meta dimetil-antibenzaldossima per l'azione del 
nitrato d’argento si ottenne un precipitato bianco, cristallino, fon- 
dente nettamente a 150°, che scaldato su lamina di platino defla- 
gra e lascia residuo d’argento Questo composto molto probabilmente 
è il composto argentico della meta-dimetil-sinbenzaldossima, del 
quale non si sono fatte le analisi avendone a nostra disposizione 
poca quantità. 


Azione del nitrato d'argento sulla isonitrosocanfora. 


L isonitrosocanfora differisce, come è noto, dalla canforossima 
per avere il gruppo ossimico NOH al posto dei due idrogeni del 
metilene, mentre la canforossima ha lo stesso gruppo al posto del- 
l'ossigeno chetonico. | 

Il composto di cuì ci siamo serviti era un miscuglio di stereoi- 
someri, poichè fondeva a 128°-1:329, mentre l’isonitrosocanfora fonde 
a 1520-1540 (1). 


(') Per preparare l’isonitrosocanfora abbiamo seguilo il metodo di Claiseu e Ma- 
nasse (Annalen, 274, 73) che consiste nel fare agire sulla soluzione eterea della cant.ra, 
sodio e nitrito di amile. Il composto che si ottiene non è unico : fonde prima a 120° 
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Alla soluzione nitrica di questa sostanza si aggiunse al solito 
una soluzione concentrata di nitrato d’argento. Il precipitato cri- 
stallino che va formandosi lentamente, raccolto, seccato e cristal- 
lizzato dal benzolo fonde a 136°-137° decomponendosi. Esso è solu- 
‘bile in alcool, etere, benzo o, dal quale si hanno cristalli molto 
ben definiti che anneriscono ditficiimente alla luce. Anche questo 
composto riscaldato deflagra e lascia residuo. 

Analisi: \ 
Gr. 0,3024 di sostanza dettero gr. 0,0610 di argento. 


» 0,275l >» | 0» cm. 18,8 di Nt_—-148° H = 747 mm. 
Calcolato per C®H®N?0'Ag Trovato 
Argento °/, 20.30 20.17 


Azoto — » 7.89 1.8 


Questi dati portano alla formola C?°H®N?0”Ag. risultante da 
due molecole di isonitrosocanfora e una molecola di nitrato d’ar- 
gento, onde il sale argentico dell’isonitrosocanfora ha composizione 
molecolare uguale a quella della canforossima e della benzaldps- 
sima. 

Trattando questo composto con soda o potassa caustica diluita 
e a freddo, e sottoponendo il liquido filtrato alla corrente di acido 
carbonico, sì ottiene un precipitato bianco che cristallizzato dal- 
l'etere fonde a 152°. Questo punto di fusione coincide con quello 
dello stereoisomero fondente a temperatura più elevata. Ora essendo 
partiti dal miscuglio di stereoisomeri fondente a 128°-1329, ed ot- 
tenendo nella decomposizione quello meno fusibile, crediamo di 
poter ammettere che nell’atto della formazione del composto ar- 
gentico lo stereoisomero più fusibile si trasformi in quello fondente 
a temperatura più alta, come avviene nel caso della benzaldossima. 

La formazione dì questo composto argentico potrebbe dunque 
essere un mezzo per ottenere direttamente l’isomero dell’isonitro- 


circa, poi per successive cristallizzazioni o da un miscuglio di ligroina e benzolo o dal- 
l'alcool metilico che contenga qualche goccia di acido cloridrico iumante, il punto di 
‘fusione va a 134°, finalmente a 152-154°, Questa variazione del punto di fusione è dovuta 
al fatto che l’isonitrosocanfora è un miscuglio di due stereoisomeri dei quali uno fonde 
a 152-154°, l’altro a temperatura più bassa. 


ITET 


socanfora fondente a -temperatura piu elevata, evitando in tal modo 
le ripetute cristallizzazioni. 


Azione del nitralo mercuroso sulla isonifrosocanfora. 


L'isonitrosocanfora dà un composto anche con il nitrato mer- 
curos;o, che si ottiene seguendo le norme esposte per. la prepara- 
zione dei composti già descritti. Il precipitato finamente cristallino 
tende ad un colore leggermente giallo. Esso fu raccolto sul filtro 
e lavato con acido nitrico diluito, quindi seccato e lavato poi con 
benzolo a freddo. 

Fonde a 132° decomponendosi immediatamente Scaldato anche 
questo deflagra come i composti precedenti. 


Analisi: 
(Gr. 0,2569 di sostanza dettero sr. 0,2004 di CO* e gr. 0,0731 di H°O. 
» 0,2205 . » » 0,1348 di Hgs. 
» 0,1803 . >» cm.9,4 di Nt:-2%5 H- 76l mm. 
Calcolato per C®H®N'0!Hg* Trovato 
Carbonio ”,, 20.83 22% 
Idrogeno » 2.61 3.16 
Azoto » 6.09 5.88 
Mercurio » 02.30 02.7 


I dati analitici corrispondono alla formula C**H*°N°0"Hg? che 
risulterebbe dall'unione di due molecole di isonitrosarcanfora con 
tre: molecole di nitrato mercuroso. 

Anche questo composto trattato con gli alcali ed acido carbo- 
nico dà lo stereoisomero fondente a temperatuna più elevata come 
nel caso del composto argentico, benché per preparare questo com- 
posto mercuròso siamo anche partiti dall’isonitrosocanfora fusibile 
a 1329, | 

Riassumendo. — L'azione del nitrato d'argento sulle ossime 
accennate dà luogo a composti argentici appartenenti tutti ad un 
medesimo tipo, corrispondente a due molecole di ossima ed una 
n:olecola di nitrato d’argento. L’azione invece del nitrato mercu- 
roso dà luogo a composti mercurosi di tipo diverso tra di loro; nel 
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caso della benzaldossima il composto corrisponde alla somma di 
una molecola di ossima con una molecola di nitrato mercuroso; 
nel caso della canforossima il composto corrisponde ad una mole 
sola di ossima e due molecole di nitrato mercuroso, e nel caso del- 


l'isonitrosocanfora corrisponde a due molecole di ossima e tre mo- 
lecole di nitrato mercuroso. 


Abbiamo provato le medesime reazioni anche su alcune ossime 
della serie alil'atica, il triossimidometilene, l’acetossima, l’acetal- 
dossima. 

In tutti questi casi si sono avuti risultati negativi. 

Sì sottoposero all’azione del nitrato d’argento e del nitrato 
mercuroso la santoninossima, la salicilaldossima, la chinonmonos- 
sima la chinondiossima e la canforadiossima. Solo nel caso della 
salicialdossima con il nitrato mercuroso sì ottenne un precipitato 
cristallino. 


Composti di addizione di alcune ossime (acetossima, benzal- 
dossima ecc.) con il CuBr. e CucIl, della composizione (R. NOH), 
+ Cucl aveva ottenuto W. Comstock (') ed aveva pure notato il 
fatto della trasposizione molecolare nelle ossime stereoisomere. Pur 
tuttavia egli non fece considerazioni intorno alle loro forinole, 
considerazioni che ci sembra ora opportuno di fare per questi com- 
posti che le ossime danno con HgNO, e con AgNO,. Nei composti 
argentici non si può ammettere che il nitrato d’argento si sommi 
semplicemente con le due molecole di ossima, escludendo l’inter- 
vento di una reazione chimica, perché non si avrebbe l’interpre- 
tazione del fatto notevole che si verifica quando l’ossima può esi- 
stere sotto due forme isomeriche, della trasformazione cioè di una 
forma nell’altra, come nella benzaldossima e nell’isonitrosocanfora, 
appartenendo ì composti argentici ad una forma di ossima diversa 
da quella di partenza. Riferendosi al caso della benzaldossima, 
l'ipotesi secondo noi più attendibile è la seguente, che si basa su 


alcuni dati di fatto e sul noto comportamento delle ossime stereoi- 
somere. 


(') Amer. Chem. S., 19, 484-92. 


SM 
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Si sa per es. che mentre la antibenzaldossima si trasforma 
nell’isomero sin per mezzo dell’acido cloridrico in soluzione eterea 
a temperatura ordinaria, invece i sali della sin-benza/dossima in 
soluzione acquosa, nella quale sono in gran parte idrolizzatì, si 
trasformano nei sali dell’isomero anti che è più stabile. Onde si 
può dedurre che se l’antiossima allo stato libero è più stabile della 
sin-ossima, i sali invece delia sin-ossima sono più stabili di quelli 
dell’antiossima. | 

L’ipotesi è questa: la soluzione nitrica dell’antibenzaldossima, 
essendo le ossime basi deboli, conterrebbe l’ossima anti, il nitrato 
dello stereoisomero ed acido nitrico Aggiungendo nitrato d’argento 
a questa soluzione, esso reagirebbe con la antibenzaldossima libera, 
dando il sale d’argento dello stereoisomero, il quale precipiterebbe 
cristallizzando con una molecola di nitrato della sin-benzaldossima 
preesistente nella soluzione. Dimodochè il sale argentico risulte- 
rebbe dall'unione di due sali dell’ossima, il sale metallico e il ni- 
trato. 


IH H 
| | 
R.C- NOA: — R.C=NOH HNO03 


i quali formerebbero un cristallo misto tanto dalle soluzioni ni- 
triche diluite quanto dalle soluzioni benzoliche. 

Secondo l’ipotesi invece della semplice addizione di una mo- 
lecola di nitrato d’argento a due molecole di ossima 


| 
2 R.C—-N0H + NOU3Ag 


il composto argentico dovrebbe appartenere all’isomevo più stabile 
cioè alH’antibenzaldossima. | 
Questa ipotesi è d’accordo col fatto che trattando la soluzione 
nitrica deil’antibenzaldossima con gli alcali e con acido carbonico 
non sil ottiene l’isomero sin, ma un prodotto oleoso il quale risul- 
terebbe del miscuglio dei due stereoisomerì esistenti nella soluzione, 
uno allo stato libero, l’altro come nitrato; e d'altra parte si com- 
prende, che decomponendo con acqua bollente i composti argentico 
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e mercuroso della benzaldossima si ottenga la ossima oleosa, data 
la facile trasformazione dell’isomero sîn nell’isomero oleoso con 
acqua a caldo. 

Il peso molecolare del composto argentico della canforossima 
risulta maggiore di quello calcolato per C*°H?4N?05À g. 

Questo l'atto non può costituire un’obbiezione alla formola da 
noi data perchè, cosiderando che il peso molecolare va crescendo 
col crescere della concentrazione, si può anzitutto prevedere che a 
più grande diluizione, alla quale sperimentalmente non si può giun- 
gere perchè l’abbassamento sarebbe troppo piccolo, il peso moleco- 
lare diverrebbe normale; e di più si può interpretare l’abbassa- 
mento minore per cui risulta il peso molecolare maggiore o colla 
formazione di aggregati molecolari, o colla formazione di soluzioni 
solide: cioè a dire che il solvente cristallizzi insieme con una parte 
della sostanza disciolta. 


Per quanto riguarda la costituzione dei composti di mercurio, 
Si può supporre che tra le ossime e il nitrato mercuroso avvenga 
la stessa reazione ammessa nel caso dei composti argentici. 

Si possono cioè riferire i composti mercurosi al tipo dei com- 
posti argentici, dai quali differirebbero per avere 1-2-3 molecole di 
nitrato mercuroso insieme cristallizzate. Il composto della benzal- 
dossima, risultante da una molecola di ossima, si potrebbe spie - 
gare nel modo seguente. Il nitrato mercuroso reagirebbe su una 
molecola di benzaldossima formando il sale di mercurio dello ste- 
reoisomero, il quale cristallizzerebbe con una molecola di nitrato 
della sin-benzaldossima ed una molecola di nitrato mercuroso. 


\ R.CHNOHg 


2HgNO, | 2R.CHNOH = —R.CHNOH.HNO, 
| HgNO, 


Quello dell’isonitrosocanfora, che riguardo al contenuto in ni- 
trato mercuroso rappresenta la media tra il composto della ben- 
zaldossima e quello della canforossima, poichè risulta da due mo- 
lecole di ossima e tre di nitrato mercuroso, si può interpretare 


IR - PET 
ù di LI ° 


è 
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nello stesso modo, con la differenza che conterrebbe due molecole 
di nitrato mercuroso. 


R C_- NOHg 
2R.C - NOH + 3HgNn0, — R.C = NOH. HNO, 
2HygNO, 


Finalmente il composto della canforossima, che contiene più 
nitrato mercuposo, cristallizzerebbe con tre molecole di quest’ultimo. 


R.C-NOHg 
,2R.C- NOH + 4HgNO, — . R.C —- NOH. HNO, 
3HgNO, 


Roma, Istituto Chimico della R. Università. 
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Per la storia sulla costituzione della canfora. 
Nota di GIUSEPPE ODDO (1). 


(Giunta il 2 marzo 1904). 


Ora che è stata conseguita da G. Komppa (*) così elegante- 
mente la sintesi dell’acido canforico, e quindi della canfora, se- 
condo la formola di Bredt, è necessario che la verità pigli il suo 
posto definitivo nella storia della costituzione di questa sostanza. 

Nell’interessante e recente pubblicazione di O. Aschan « Die 
Konstitution des Kamphers und seiner wichtigsten Derivate (?) » 
a pag. ll e 12 trovo esposto che la formola della canfora di N. 
Collie è anteriore a quella che ho proposto io. 

Quest’affermazione, che aveva riscontrato in altri trattati (*) 
e in qualche memoria originale (*), è del tutto inesatta (*); difatti 


(*) Questa memoria, presentata alla Società chimica tedesca il 18 gennaio u. 8., è 
già pubblicata nei Berichta di quella Società, XXXVII (1904), p. dll. 

(*) Berichte, XXXVI, 4332 (1903). 

(*) Braunschweig, Fr. Vieweg u. Sohn, 1903. 

(*) Handbuch der Stereochkemie von Bischoff- Walden. 

(*) Cazeneuve, Bull. Soc. ch, {3}. 9, 39-40, 

(9) Questa è la maggiore inesattezza commessa dall'autore a mio sini ma non è 


o 
+Pu = 
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la mia formola trovasi pubblicata nel volume dell anno 189] delia 
Gazzetta chimica italiana, con la data di marzo (!); invece quella 
di N. Collie porta la data di Londra del febbraio 1892 e fu pub- 
blicata nei Berichte deut. chem Gesellschaft nel fascicolo della 
seduta del 28 marzo (*); quindi è posteriore alla mia formola di 
‘ circa un anno. | 

Ma perchè a me preme far rilevare la priorità della mia for- 
mola su quella di N. Collie? 

Ce lo dirà un po’ di rìichiamo storico. 

Sino al 1891 le numerose formole proposte per rappresentare 


la costituzione della canfora si aggiravano intorno a pochi concetti 


fondamentali, che possiamo essenzialmente coordinare come segue, 
quasi cronologicamente: 

l. Che i dieci atomi dì carbonio di quella molecola fossero 
uniti a catena aperta con due doppi legami (formole di V. Meyer 
e Flawitzky). ! 

2. Che la canfora fosse un derivato del tetraidrocimene e quindi 
contenesse preformati nella sua molecola le due catene laterali 
CH; e CH. in posizione para (formola di Kekulé, con le modifica- 
zioni proposte da Bruylants, Ballo, Haller, R. Schiff, Kanonnikow 
e Bredt sulla posizione del doppio legame e la funzione dell’os- 
sigeno). | 

3. Che la molecola della canfora contenesse un esagono ben- 
zenico ìidrurato e glì altri quattro atomi di carbonio in parte come 


la sola; così a pag. 19 attribuisce ad Hoogewerf e Van Dorp la trasformazione da me 
seoperta, in collaborazione con Leonardi, deil'isonitrosocanfora in mononitrile dell'acido 
cantorico : 


C —b> 
Lo Mtv onor 


(Gazz. chim, ital., 1896, I, 405) e a pug. 27 ad Angeli lo studio da me eseguito (nella 
medesima memoria e prima, Gazz. chim, ital., 1893, I, 300) sull’azione del cloruro di 
acetile suil'isonitrosocanfora. 

(!) Pag. 505-569. Chiunque potrà poi trovare una conferma di questa data cousul- 
tando negli atti dell'Università di Palermo la mia tesi scritta per conseguire la libera 
docenza in chimica generale. La Commissione esaminatrice mi aveva dato come tesi 
appunto lo stu lio sulla costituzione della cantora; ed io nei primi giorni di marzo del 
1891 presentai del lavoro, eseguito nei sei mesi che mi furono concessi, una copia alla 
Commissione, che è quella che ancora rimane, e un'altra alla Direzione della Gazzetta 
chimica italiana per la pubblicazione. 

(*) Pag. 1073 e 1108-1118, 
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catene laterali (una o due) e in parte legati a quel nucleo per due 
atomi di carbonio in posizione orto a costituirne un altro trascu- 
rando la diretta relazione della canfora col cimene, che risultava 
da molte reazioni (forinole di Kachler, Armstrong, Armstrong e 
Miller, Marsh, oltre quella più autica di Hlasiwetz con tre nuclei, 
ad uno dei quali partecipava l’ossigeno, ritenuto a funzione eterea). 

Nel principio di quell’anno, pubblicando la mia formola, to 
sono stato il primo che, pur rispettando lale inlima relazione 
Ira canfora e cimene, ho introdotto il nuovo concetto che i C,H, 
del ciniene st lr'ovasse nella canfora non come una calena late- 
rale aperti, ma integralmente legato all’esagoro della essaidro- 
benzina a costiluire un secondo nucleo, ili cui uno degli attacchi 
restava sempre in posizione para rispelto al mete, unica ca- 
lena aperta di quella molecola. 

IJo sono stato il primo inoltre ad ammaltere la possibilità 
dell’esistenza di due neuclet aliciclci uniti fra loro in posizione 
diversa dall’orto, che erano 1 soli conosciuti fino allora, e a mo- 
strare come con l'apertura di essi in tulle le posizioni st pole= 
nano spiegare, senza ricorrere ad artifizi, i numerosi derivati 
della canfora conosciuti sino allora 

Se la lorinola da me proposta per se stessa non ebbe fortuna, 
l’ebbero completa invece questi miei due concetti fondamentali, ai 
quali essa era ispirata, e condussero ai successi odierni. 

La mia formola incorse sul nascere in una grave obiezione, 
che non poteva aspettarmi; perchè quasi contemporanèamente 
Widmann (') dimostrava che il vecchio e lungamente studiato 
cimene invece del propile, ammesso da tutti sino allora, quale 
risultava anche dalla mia formola della canfora, conteneva l’iso- 
propile. | 

I due nuovi concetti fondamentali a cui era informata indi- 
carono invece la strada per un nuovo ordine di speculazioni. ])i- 
fatti, circa un anno dopo, come sappiamo, N. Collie (*), il quale già 
conosce la scoperta di Widmann, modifica la mia formola legando 
l’isopropile del cimene all’atomo di carbonio in posizione orto 
rispetto ad esso, per mezzu dell’atomo di carbonio terminale; pochi 


(!) Berichte, XXIV, 439 (1891). 
(1) Lic. 
Anno XXXIV — Parte II 3 
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mesi dopo Bouveault (!) lega l’isopropile, sempre per l’atomo di 
carbonio terminale, con l’atomo di carbonio in posizione para, che 
porta il metile — e tutti e due s’affrettano a publicare memorie 
puramente teoriche, come aveva fatto io, quasi esclusivamente — 
in fine, ancora un anno dopo, Bredt (?), guidato dalla sua scoperta 
dell’acido trimetilsuccinico tra i prodotti della distillazione dell’acido 
canforonico, lega come Bouveault l’isopropile in posizione para, però 
per mezzo dell’atomo di carbonio mediano. E dunque sempre il nuovo 
concetto da me introdotto ‘che domina ora in tutte le nuove for- 
mole che si propongono — come prima, dal 1873 aveva a preferenza 
dominato il concetto di Kekulé — modellandosi secondo l’esigenze 
dei nuovi fatti che si andavano scoprendo. Tutto ciò riesce evidente 
dal confronto delle sudette quattro formole: 





H,C__ CH HC\ CH CH 
i) O 
H,C_— CO _,C0 
SE A N 
G. Oddo (marzo 1891) N. Collie (febbraio 1892) 
HC i 7 
TZ a, 
2 
Hal CO 
CO 
Mat 
ala C.CH 
HC TTT C.CH, 3 
L. Bouveault (giugno 1892) I. Bredt (dicembre 1893) 


Ho detto ch’ebbe pure subito successo, che ora è completo, il se- 
condo mio concetto fondamentale della possibilità dell’esistenza di due 
nuclei aliciclici legati tra loro in posizione diversa dall’orto; e bastano 
a provarlo, oltre le formole, riportate sopra, di Bouveault e Bredt 
per la canfora, quella per il pinene coi legami in posizione meta 


(') Ball. Soc. eh. [3], 7, 527 (1892). A_ pag. 530 egli dice: « M. Collie admet la 
presence d'un noyau latéral fixé en ortho; avant (ui M. Oddo avait proposé un noyau 
latéral fix6 en meta etc. ». 

(*) Berichte, XXVI, 3047 (1898). 





CH 


CH, 
SC 


of, 


C.CH, 


proposta da G. Wagner (') nel giugno 1894, e con la sua solita 
classicità dimostrata da A. Baeyer nel 1896 (?). | 

Quest'ultimo concetto però, se era stato io il primo ad am- 
metterlo nel campo della canfora e dei terpeni, in quello degli 
alcaloidi pochi mesi dopo di me, cioè nell’ottobre 1891, veniva pure 
messo avanti da G. Merling (*) con la nuova formola da lui data 
per la tropina: 


N 
L 


CH'HO 
CH 


2 
N.CH, 


formola che, come la mia per la canfora, non ebbe fortuna per se 
stessa, bensi per le nuove vedute a-cuì diede ispirazione. 

Concludendo, l’anno 1891 può segnarsi senza dubbio come il 
principio d’un nuovo ordine d’idee nel campo dei composti aliciclici 
naturali a più nuclei, perché allora soltanto si scosse la fede ai 
precetti alquanto rigidi che incombevano in chimica dopo le ge- 
niali speculazioni di Kekulé — e di questo rinnovamento nessuno 
vorrà negare che spetta il merito d’averlo incominciato a me nel 
campo della canfora e dei terpeni, come a Merlìing in quello degli 
alcaloidi. 


(!) Berichta XXVII, 1636. 


(3) Berichta, XXIX, 3, 326. 1907, 1923, 2775, 2796. 
(*) Berichte, 24, 3113 (1891). 


Cagliari, Istituto di chimica generale dell’Università, febbraio 1904. 
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‘ Sulla densità delle asparagine. 


Nota di ARNALDO PIUTTI. 


(Giunta l11 marzo 1904). 


circa sedici anni fa, volendo vedere se le “-asparagine rota - 
torie, nelle quali avevo riscontrato la singolare diversità del sa- 
pore, presentassero differenze di ordine fisico oltre quelle della 
emiedria e del potere rotatorio, pregai il Prof. Boggio, allora in- 
segnante di fisica nell'Istituto Tecnico di Sassari, di determinare 
la densità dei cristalli delle due specie, che in parte avevo allora 
ottenute sinteticamente ed in parte avevo separato con cura mi- 
nuziosa nelle ultime porzioni della cristallizzazione di circa 20 
kgr. di asparagina greggia, fornitemi dal sig. Parenti di Siena. 

I risultati (') delle determinazioni eseguite dal Prof. Boggio 
nel piccolo granaio che costituiva allora il laboratorio di Chimica 
farmaceutica della R. Università di Sassari, sopra cristalli delle 
due specie piuttosto grandi, ma ben conformati. perfettamente tra- 
sparenti e lungamente seccati all’aria, furono i seguenti : 


Densità riferite all'acqua a 4°. 


° 
Asparagina sinistrogira Asparayrina ilestrogira 


(insapora) (dolce) 
I. Coll’etere «li petrolio (d n := 0,7048) e 
col metodo della bilancia idrostatica . 1,543 o 
II. Coll’etere di petrolio e col metodo della 
bilancia di Mohr . . . ...'.. 1,544 1,522 
III. Coll’olio di oliva (d p- = 0,9169) e col 
metodo della bilancia di Mohr . . . 1.555 =. 
IV. Col benzol puro (d or — 0,8839) e col 
metodo della bilancia idrostatica. . . 1,550) 1,536 
Middlla & è è #£ £ & è # È — 1,528 
Medie 1,548 (9) * 1,528 


(*) Gazz. Chim. ital., XVIII, 477 (1888). 
(*) Rudorff, Ber., XII, p. 252 (1879) aveva trovato per la specie sinistrogira 
a: 1,952 
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Dalle quali determinazioni ne veniva la conclusione che le 
4-asparagine rotatorie avevano una densità fra loro diversa non 
potendosi, in quel tempo, attribuire la differenza osservata fra le 
due specie di 0,02 nelle densità medie ottenute ad errori di ile- 
terminazione fisica. ] 

Le posteriori ricerche di Liebisch (') e di Walden (°), i quali 
determinarono la densità di molte sostanze otticamente attive, dil- 
mostrarono invece che la densità degli antipodi ottici è sempre la 
stessa, mentre è generalmente diversa quella delle loro forme ra- 
cemiche. i 

Non accordandosi questi risultati coll’antica determinazione di 
densità delle asparagine fatta dal Prof. Boggio, l'illustre Van’t Hoff, 
in occasione dell’ultimo Congresso internazionale di Chimica ap- 
plicata di Berlino, ebbe la cortesia di richiamare la mia atten- 
zione sopra questo fatto, invitandomi a ripetere quelle determina- 
zioni. 


I metodi di delerminazione delle densita. 


I. W. Retgers, nei suoi lavori sulle proprietà fisiche dei mi- 
scugli isomorfi (*), dovendo studiare la densità dei cristalli misti, 
ronfrontò i valori dati per alcuni sali da diversi sperimentatori 
(Filhol, Joule e Playfair, U. Schiff, Schròder, Grassi, Buignet, 
Kopp, Rudorff, Deville, Haagen, Clarke, Kremers, Soret) e trovi 
che esisteva grande discordanza tra i valori da essì ottenuti colla 
medesima sostanza. Studiando accuratamente la questione con- 
cluse che tale discordanza, per le sostanze cristallizzabili, prove- 
niva non tanto dal grado di purezza chimica, quanto da quello 
delia purezza fisica, dal fatto cioé, che 1 cristalli, che sì depon- 
«on0 dalle loro soluzioni contengono quasi sempre occlusa una 
certa quantità di acqua madre e talvolta anche bollicine di aria 
e che tali cause di non omogeneità, osservabili più specialmente 
nei grossi che nei piccoli cristalli, sono quelle che maggiormente 
influiscono sulla bontà dei risultati. 

Questa affermazione, corroborata da opportune esperienze, lo 


(') Ann. d. Chem., 286, 139 (1895). 
(*) Ber.. XXIX, 1692 (1896). 
(*) Z. phya. Ch., II, 289 (1889); vedi anche pag. 497 e IV, 180 e 003, 
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portò ad adottare per la determinazione delle densità il metodo 
della sospensione, già proposto da Goldschimdt (!) per studii mi- 
neralogici. 

Questo metodo si divide in due principali momenti: 

I. Scelta dei cristalli. — Dopo avere scartato coll’esame al mi- 
croscopio o con lente a forte ingrandimento, quei cristalli che non 
appalono omogenei, sì introducono gli altri in un miscuglio di due 
liquidi, l’uno più pesante fetrabromuro di acetilene, bromofor- 
mio, cloroformio, ioduro di metilene, liquido del Thoulet [solu- 
zione acquosa di iodoidrargirato potassico), ecc.) l’altro più leggero 
(benzol, toluol, etere di petrolio, ecc.) della sostanza in esame, 
conservando per le determinazioni solamente quelli che rimangono 
nel fondo del recipiente, mentre la maggior parte, col graduale 
aumento di densità del liquido, viéne a galla. 

É inutile dire che in precedenza deve essere provata la per- 
fetta insolubilità dei cristalli nei liquidi adoperati. 

II. Determinazione della densità del iniscuglio dei liquidi ado- 
perati. — Questo miscuglio deve essere preparato in modo che 
abbia un peso specifico tale che i cristalli più pesanti restino so- 
spesi nel suo seno senza salire alla superficie o mantenersi in 
fondo al liquido. 

Determinando con questo metodo la densità dei vari sali. 
senza però prendere speciali precauzioni per le variazioni della 
temperatura durante la preparazione del miscuglio ed usando un 
picnometro di 25 ecm* di capacità, il Retgers trovò che si otten- 
gono nelle determinazioni di densità numeri esatti fino alla terza 
cifra decimale, mentre i risultati avuti dai già citati sperimenta- 
tori con sostanze facilmente purificabili (K*S0*, KNO?, NH‘. NO?, 
Nacl , (NH‘}?SO* , NaNO? , Pb(NO?)? , Ba(NO?)?, ecc.), ma non sot- 
toposti a scelta speciale nel riguardo della purezza fisica, mostra. . 
vano differenze perfino nella prima cifra decimale. Conviene anche 
di aggiungere che il metodo della sospensione, mentre raggiunge 
una esattezza di poco inferiore a quella dello spostamento, ha su 
questo il vantaggio che bastano minime quantità di sostanza per 
poter avere determinazioni esatte. 

Per queste ragioni ho scelto questo metodo per la revisione 


(!) Neues Jahrbuch, f. Miner. Beil-Bd, I, 179. 
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della densità delle 4- asparagine rivolgendo in primo luogo ogni 
cura per la preparazione di cristalli delle due specie pertettamente 
omogenei. 


Preparazione dei cristalli delle 6-asparagine. 


Le ;-asparagine cristallizzano facilmente dall’acqua bollente 
col raffreddamento, ma se le soluzioni sono troppo concentrate de- 
pongono cristalli aggruppati insieme e poco trasparenti. 

Per ottenere cristalli isolati ed omogenei delle due specie bi- 
sogna lasciar raffreddare lentamente sotto grandi campane, prov- 
vedute di essiccatore ad acido solforico, soluzioni calde e filtrate, 
contenenti non più del 6 °/, di sostanza. 

Grandi cristallizzatori di vetro a pareti sottili, poggiati sopra 
dischi di feltro servono benissimo allo scopo, poichè, dopo sepa- 
rati i cristalli più perfetti, i rimanenti si disciolgono a bagno 
maria nello stesso recipiente senza bisogno di travasare ìl liquido 
o dì fare manipolazioni le quali finiscono sempre col portare nel 
liquido stesso, limo atmosferico, peli di carta od altre materie 
gu cuì ì piccoli cristalli sì depongono di preferenza. 

— Volendo grossi cristalli per collezioni od altro si seminano 
nel liquido, a regolari intervalli e mentre la soluzione è ancora 
calda (non tanto però da discioglierli) cristalli trasparenti molto 
piccoli, i quali però rimangono sempre visibili nell’interno del 
cristallo, anche quando questo si è molto ingrossato. Tali grossi 
cristalli, sebbene bellissimi di aspetto, sono i meno adatti alle 
determinazioni di densità e fu appunto sopra individui così ot- 
tenuti che il Prof. Boggio, richiedendo il metodo adottato un peso 
piuttosto rilevante di sostanza, effettuò le antiche determinazioni. 

In quell'epoca (1888) non era a nostra conoscenza il lavoro di 

Retgers, pubblicato un anno più tardi. 


Determinazione della densità delle (-asparagine. 


Per raggiungere una esattezza ancora più grande di quella 
ottenuta da Retgers, si adottarono quelle precauzioni per il man- 
tenimento costante della temperatura, che egli, forse per sempli- 
cità di manipolazione non aveva creduto di prendere, bastandogli 
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per il suo lavoro una approssimazione di #1 nella terza cifra de- 
cimale. 

Per preparare il miscuglio liquido servi una boccetta cilin - 
drica, di circa 80 cm? di capacità (vedi fig.), ed avente un collo 
à 1 piuttosto allungato, chiuso da un tappo smerigliato cavo 

attraversato da un tubetto saldato a due imbuti cilin- 
drici, anch’essi chiusi da robinetto cavo munito di foro 





e contenenti l’uno bromoformio (a — 2,900) e l’altro to- 


luol (d°° = 0,886). 
4 


Con questa disposizione, non potendo comunicare 
l'interno della boceia coll’esterno, se non attraverso i 
forellini dei robinetti cavi quando si mettevano in cor- 
rispondenza di altri forati nelle pareti del collo della 
boccia o degli imbuti, il miscuglio manteneva costaute 
la sua composizione, la quale, data la volatilità dei 





componenti, nelle manipelazioni all’aria libera, dà luogo 


a: variazioni abbastanza sensibili nella densità del miscuglio stesso, 
come venne effettivamente osservato (!). 

La boccia contenente i cristalli, veniva mantenuta in un ter- 
mostato della capacità di 10 litri, in cui l’acqua veniva continua- 
| mente rimossa da un agitatore a palette durante la preparazione 
del miscuglio, il quale era composto in modo che i cristallini più 
pesanti rimanessero nel centro di esso senza salire alla superfieie. 
Allora il liquido veniva, colle dovute cautele, aspirato in un picno- 
metro Minozzi, immerso pure nel termostato ed avente la capa- 
cità di circa 81 cm’, mediante un tubo piegato ad angolo retto, 
che si adattava a smeriglio al picnometro stesso, il quale veniva 
lasciato per 20-30 minuti immerso nel bagno prima di ridurre il 
livello del liquido al segno circolare. 

Per fissare sperimentalmente il rapporto fra le dimensioni dei 
cristalli ed il loro peso specifico, 100 cristalli di asparagina sinistro- 
gira vennero sospesi nel miscuglio di bromoformio e toluol, sepa- 
rando da quelli che venivano a galla i cristalli che rimanevano nel 
liquido o strisciavano il fondo. Si ebbero cosi i seguenti risultati : 


(4) Quest'apparecchio venne costruito dalla Ditta D.r Peters e Rost «di Herlino suprà 
disegno «del Dott. Gino Abati. 


a) cristalli più levgeri 
Dimensioni in mitlimetri 


N! | 13 X 15 XxX 9 


l 13 Xx 14 XK 6 
10) 10 < 8_X 4 
5x 8 Xx 8 
l 4X 3 X2 
9 AX 2 X2 
Î do 2 x 
13 2X 2 XI 
16 ex Lo x 1 
22 2xX 1 XI 
81 


h) cristalli di densità media 


Dimensioni in millimetri 


N° 1 QU <5%<3 
$T XA4X43 
È da, 2 XX LO 
3 15 XX I X 0.5 
di 1 XIX 09 
15 


c) cristalli più pesanti 


Dimensioni in millimetri 
e LX 1 
) . 1X 05 X 0.5 
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Con 50 cristalli della “-asparagina destrogira si ebbero invece 
questi risultati : 
a) più leggeri 


Dimensioni in millimetri 


N° 1 10 xX6 Xx 4 
l 9X1 X 3 
6 5 YX 35 X 15 
7 3XA4 XI1 
8 3 Xx 2.5 X 1 
4 3x2 X1 
4 2 Xl1 XI1 
5 1X1 X1 
35 


h) cristalli di densità media 

N. 12 ! 1 X 0.5 X 0.5 
c) cristalli più pesanti 

N° 3 1 X0.5 X 0.65 


Da cui si vede che effettivamente, come aveva dimostrato Ret- 
gers, i cristalli più pesanti sono quelli dotati di piccole dimensioni ; 
ma per le determinazioni di densità non occorre neppure separarli 
dagli altri, basta solamente, dopo averne introdotti nella boccetta 
un certo numero, tener conto solamente di quei tre o quattro od 
anche di quello unico, che è più pesante di tutti e che serve come 
indicatore del momento in cui il miscuglio ha raggiunto la densità 
corrispondente alla densità vera della sostanza e si può perciò 
aspirarlo nel picnometro per procedere alla pesata. 

Durwnte le determinazioni la temperatura del termostato sì 
mantenne costantemente a 14°,8 e le pesate vennero eseguite sem- 
pre nelle stesse condizioni, vale a dire, asciugando nello stesso 
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modo 6 pèr lo stesso tempo il picntmetro dopo levato dall’acqua 
del termostato. 


Nella seguente tabella riassumo i risultati ottenuti: 


Peso del 


Densita della 5-asparagina sinistrogira a 14° 8/4 


4 


Peso 
| 


1 ir Peso medio i del picnometro 
miscuglio liquido —massimo e minimo | FidOtto | ga 140.8 riportata 


nel picnometro 


fond 


III. 
IV. 


Il. 
III. 
IV. 


. gr. 
II ti 
gr. 
gr. 
. gr. 


VI. gr. 


. gr. 
gr. 
gr. 
gr. 
, gr. 


VI. gr. 


1 a 4° e nel vuoto 
| 


| 
nel vuoto , 
| 


| 
47.8633 ; 


47.8631 
47.8516 | 
media gr. 47.8569, 47.8873 | gr. 31.0266 
47.8551 | 
(media di due de- 
47.8586 | terminazioni dit- 
ferenti fra loro di 
47.8496 


mgr. 0.3 


| mass. gr. 47.8633| 47.8937 | 
(min. gr. 47.8516 


47.8820 
Î 


| 





Densità della9-asparagina destrogira a 14° 8/4 


47.8486 
! | 

47.8421 
ee 

»media gr. 47.8533| 4147.8827 idem 
47.8558 
can 
47.8487 

han gr. 47.8715| 47.9019 

min. gr. 47.8421| 47.8725 

| 


Peso dell’acqua Densità 

riportata 

ad acqua 
a 4 





1.5434 


2.5436 
1.0433 


de 
Ca 
da 
x 


Dalle quali determinazioni ne viene la conclusione che /e 
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due G-asparagine rotatorie hanno la stessa (densità e quindi lo 
stesso volume molecolare, come gli altri isomeri ottici sin qui esa- 
minati. 


Densita dell’a-asparagina inalliva. 


Questa asparagina inattiva, alla quale, nello stato attuale delle 
nostre conoscenze dobbiamo assegnare la lormola di costituzione : 


co .NH? 

È H NE: 
dr 

4 00H + H?U 


venne da me ottenuta: 

I. nell’amidazione dell’ a-aspartato monoetilico fusib. 1659, 
ricavato nella idrogenazione dell’ossima dell'etere ossalacetico ('). 

II. Dalle (5-asparagine rotatorie (*). 

III. Dal nitrilo succinato dietilico (*) insieme alle due aspara- 
vine rotatorie, delle quali è l’isomero chimico (*). 

Ho colto questa occasione per determinare la densità «di que- 
sta specie onde confrontarla con quelle dei suoi isomeri chimici 
attivi. 

Le determinazioni vennero fatte con due antiche preparazioni, 
l’una proveniente dall’asparagina sinistrogira, l’altra dall’aspartato 
monoetilico fusibile a 165°. La terza determinazione venne eseguita 
ricristallizzando dall’acqua le due indicate preparazioni. Anche nel 
caso dell’asparagina inattiva i cristalli più piccoli erano i più pe- 
santi sebbene nell'esame microscopico presentassero una minore 
omogeneità che non quelli delle asparagine rotatorie. 

Nel seguente quadro sono riassunti ì risultati ottenuti : 


(') Gazz. chim. ital.. XVIII, 463. 

(*) Gazz. chim. ital., XVIII, 472. 

(*) Rend. Accad. Scienze Fis. e Mat. di Napoli, fasc. 3, marzo (1890). 

(*) Nel Beil/stein (III ediz., p. 1379) questa asparagina è confusa con quella otte- 
nuta da Kòrner e Menozzi (Gazz. chim. ital., XVII, 229) tacenilo agire NH? acquosa a 
100° sopra l’amminosuccivimmide. Come riconobbero gli stessi Autori e confermò il 
Prot. la Valle coli'esame cristallografico, l'asparagina da essi uttenuta era una mesco- 
lanza in parti uguali della due ‘-asparagine rotatorie. 
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Densita dell'a-aspariagina a 14° 8/4 
A) Oltenuta dall'asparigina sinistrogira (vecchia preparazione) 
(18 cristalli) 





—P—+ -: _— — - - — —— —-———-- .,._—_rT- — -—--.--—-- ._ nf = + —fte —£ «—- — ——»Èillo cc nu — ——.rr — —. -—Pr *' ---.r_ = 


Peso dell’acqua | Densità 
del picnometro riportata 
da 14°,8 riportata | ac acqua 
a 4° e nel vuoto a 4 


Peso 
ri'‘otto 
nel vuoto 


Peso del 
iniscuglio liquido 
nel picnometro 


Peso medio 
massimo e miDimo 


——_— __r__———_—_È6_.ee- --r_rrror. —.r—r———_rm—_r——.——m___—————m_—_ __—_—_____——__—___—r———_—P———m—_——————————6 nà dia _-————È€—_—_ o_î>->o, —_rr————r c..m © -_- 


I. ur. 45.0619 i 
| 


1}. cr. 45. OÙ media vr. 45, 0755 45.1064 er. 31.0266 1.4538 


Il. gr. 45.0957 (media di due de- 
terminazioni dif- 
ferenti di mgr. 0.3 


| 





B) Ottenuta dall'aspartato monoetilico sintetico (vecchia prepar.) 
(25 cristalli) 
I. gr. 15.0164] 
II. sr. 45 0181 media gr. 150131 45.0-110 idem 11518 
III. cr. 45.0098 \ 


C) Dalla ricristallizzazione in acqua delle precedenti 
(46 cristalli) 


bd 


. er. 10.0608 | i | 
| 
| 


pan 
preti 


. gr. 15.0681 
I 
III. gr. 45.097: | 
O 


IV. wr. 45.0800 mdeia gr. 15.0808: 45.1117 dem 14550. 


V. gr.45.0676 
VI. gr.45.0915 
VII. «r.45.0817 


(massimo 45.0972! 45.1281 | 1,-404-1 


| minimo 450676, 45.0985. 1,4539 
i 


ea. OD £ 
i 
chi 
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Il valore che si può adottare per la densità dell’a-asparagina 
inattiva è dunque: 


140 6 
d., = 1,4540 


Mi corre l'obbligo di ringraziare il mio assistente Dott. Gino 
Abati e il signor Dott. Luciano Rossi dell’aiuto che mi hanno 
prestato nella esecuzione delle determinazioni. 


Napoli, lstituto di Chimica farmaceutica e tossicologiea della R. Università, 
febbraio 1904. 





Sintesi metallorganiche nel gruppo della canfora. 
Nota di GIUSEPPE ODDO. 


Nell’ultimo fascicolo dei Berichte (') Briihl dimostra non pochi 
errori nei quali è incorsa Malmgren nel suo lavoro. « Synthesen 
in der Camphergruppe mittels Magnesiumpulvers » (*) del giugno 
scorso. 

Sono costretto pertanto a pubblicare le seguenti esperienze, 
eseguite da qualche tempo, che era mia intenzione unire allo stu- 
dio sulla costituzione del dicanfochinone, che ho ripreso. . 

Anzitutto farò notare che tra me ela Héchster Farbwerke non 
v'è, né vi poteva essere, quella diversità nel metodo di prepara- 
zione e separazione e nella nomenclatura della dicanfora e del di- 
canfochinone da me scoperti, che traspare dalla memoria di Malm- 
gren. La Héchster Farbwerke difatti ha preso per mio incarico il 
brevetto (*) sulla descrizione che io le comunicai, del tutto iden- 
tica a quella da me pubblicata (*). 

Malmgren asserisce che facendo agire su gr. 23,1 (1 mol.) di 
bromocanfora, disciolta in cc. 100 di toluene anidro, gr. 1,2 ('/, at.) 
di polvere di magnesio all’ebollizinne per due ore ha ottenuto il 
44 °/, di dicanfochinone, oltre a dicanfora (°). 


(1) Pag. 746. 

(*) Berichte, :#6, 2608 (1903). 

(*) Chem. Centralblatt, 1898, I, 295, 
(*) Gazz. chim. ital., 1897, I, 157. 
(*) L. c. pag. 2611. 
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Numerose esperienze mi hanno confermato che questa affer- 
mazione è inesatta : in quelle condizioni ho ottenuto soltanto gr. 
0,55 del miscuglio di dicanfora e dicanfochinone, quale si ricava 
cristallizzandolo da alcool e acqua 2:1 per asportarlo dal pallone 
nel quale è rimasto dopo la distillazione a vapor d’acqua, corrispon- 
dente al 3,64 ‘/, (*). Prolungando l’ebollizione per 24 ore si rag- 
giunge il 13,2 °/, e la massima parte della bromocanfora resta 
inalterata. i 

Analogamente a quanto ho mostrato nello studio dell’azione 
del sodio (?), i migliori risultati si hanno impiegando per l mol. 
di bromocanfora 1l at. di magnesio e inoltre 24 ore d’ebollizione ; si 
ottiene allora il 37 ‘/ del solito miscuglio (due preparazioni con- 
cordanti), che con 1l !/, at. di magnesio discende al 30 °,; e ri- 
mane tuttavia della bromocanfora inalterata. 

In queste nuove condizioni da me determinate il processo di 
preparazione del miscuglio di dicanfora e dicanfochinone con l’uso 
della polvere di magnesio riesce perfino più vantaggioso dell'altro 
da me descritto impiegando il sodio, col quale si ottiene soltanto 
il 22-25 °/, del solito miscuglio; perchè, come ho pubblicato, si 
tormano assieme degli acidi, i quali nell’azione del magnesio man- 
cano quasi del tutto; senza dire poi che non richiede né la fatica 
né le cure che sono necessarie quando sì lavora col sodio. 

Il metodo di preparazione da me ora usato è il seguente: in 
un pallone della capacità di due litri e mezzo si versano gr. 184,8 
(*, gr.-mol.) di bromocanfora, gr. 19,2 (*1 gr.-at.) di magnesio 
e cc. 800 di toluene anidro, si attacca a ricadere ad un refrige- 
rante Schiff a tre bolle, che abbia la canna molto larga, a lungo 
becco di flauto, e si riscalda a bagno d'olio. Uno o due minuti 
dopo che incomincia a ricadere avviene un’energica reazione, che 
mette in moto tutta la polvere di magnesio e ta entrare in rapida 
ebollizione il solvente: bisogna allora spegnere subito la lampada 
e fissare fuori del bagno a una pinza il pallone col refrigerante. 
La reazione continua tuttavia cosi viva per circa dieci minuti e 


(') Briihl ha trovato pure inesatta l’altra asserzione di Malmgren per la reazione 
in xilene. Egli dice : « Ich kann die Angabe Malmgren s dass bei dieser Reaction nur 
Campher und 51 pCt (!) Dicamphochinon entstehen, nicht besti'igen und habe niemals 
auch nur eotfernt diese Ausbeute erhalten ». Ibid. 750 nota. 

(9) L. c, 
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se la canna del refrigerante non è sufficientemente larga, essa si 
riempie presto di liquido che minaccia d’uscir fuori: per farlo ri- 
cadere occorre raffreddare il pallone, avvolgendolo con uno strac= 
cio freddo. Malgrado «iò il refrigerante ritornerà a riempirsi di 
solvente ancora 4 o 5 volte. Cessata la reazione si trova che forse 
un po’ più della metà del magnesio si è consumata. Rimettendo il 
pallone nel bagno e facendo bollire a ricadere per 24 ore — con- 
tinue o no è lo stesso — ne sparisce ancora una buona patte, ma 
ne rimane sempre alquanto inalterato, come pure, dirò subito, ri- 
mane della bromocanfora. Durante l’ebollizione si notano frequenti 
sussulti spesso molto violenti. 

Dopo raffreddamento si tratta il prodotto con ghiaccio e acido 
solforico diluito sino a reazione nettamente acida. La soluzione 
toluica, che è colorata intensamente in giallo, lavata con seluzione 
di soda vi cede soltanto tracce trascurabili di sostanze acide, si 
può quindi distillare a vapor d’acqua evitando questo lavaggio. 
Aftinchè si elimini tutta la parte volatile occorrono circa 4 ore: 
passa prima in prevalenza borneolo, poi canfora e finalmente bro- 
mocanfora che distilla molto lentamente, e rimane un abbondante 
residuo nox volatile, oleoso a caldo, che col raffreddamento si rap- 
piglia subito in una bella massa gialla cristallina, la quale da 
alcool e acqua 2:1, anche senza uso di carbone animale, dopo una 
notte di riposo, dà un abbondante prodotto cristallino, giallo ca- 
nario, che disseccato all’aria e poi alla stufa a 50° pesa gr. 45, cor- 
rispondenti al 37,2 ‘/. E questo un miscuglio di dicantora e di 
dicanfochinone, la cui separazione sì ottiene col processo da me 
descritto (!), che posso anche ora confermare come il più vantag- 
vioso, cioè ligroina o etere di petrolio — ai quali corRviene ag- 
giungere !/, circa di benzol per aumentare la solubilità — per ot- 
tenere il dicantochinone, e acido acetico diluito per il residuo di 
queste acque madri per separare la dicanfora. I prodotti separati 
si possono poi continuare a purificare a piacimento da etere di 
petrolio o alcool. 

I punti di fusione della dicaufora e del dicanfochinone puri 
sono quelli già da me indicati. Il p. f. 187%,5 per il dicanfochinone 
riscontrato da Briihl è da attribuirsi a non completa purezza, 


- | -—— » — e dla — ge qa 


(1) L. c., pag. 153, 
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Accennerò che per ricercare se al dicanfochinone spetti o no 
la formola già «dda me proposta nel primo lavoro (*) su questo gruppo 
di sostanze: 


C=== G 
C.H..f Nc.H 
8 lo n; 814 


oltre a parecchie ricerche dirette specialmente a prepararne pro- 
dotti d’addizione, ho tentato di ottenerlo per sintesi, facendo agire 
sulla sodiocanfora il canfochinone in soluzione toluica, secondo 
l'equazione : 


2 0HNa OC. 


soia A 


C = C 
Fai YCHy = Un lo ol Y0,Hy + Na0H 


analogamente al processo di formazione della benzilidencanfora di 
Haller. La condensazione dei due prodotti avviene istantaneamente 
a temperatura ordinarja e il rendimento in prodotto non volatile 
a vapor d’acqua è quasi teorico. Cristallizzando da alcoole acqua 
si ottengono squamette giallo chiare p. f. 132-133°, Dalla sola ana- 
lisi che ne ho fatto risulta che la condensazione è avvenuta senza 
eliminazione di NaOH e rispettivamente H,0. Con la cristallizza- 
zione frazionata si riesce a separare un altro prodotto, che fonde 
a temperatura un po’ più elevata, 136-137°, ed è in bellissimi cri- 
stalli incolori trasparenti, di composizione identica a quella del- 
l’altra sostanza. Ancora nulla posso dire sull’atomo di ossigeno 
del canfochinone che piyulia parte alla condensazione. 

Per evitare la simultanea formazione del sodioborneolo, che 
avviene nell’azione «del sodio sulla canfora, ho preparata la sodio- 
canfora occorsa in queste esperienze col metodo descritto recente- 
mente da Briihi (*) per azione cioè della sodioamide; ma invece 
di benzolo, che egli adopera, ho usato come solvente toluene. 

Ora ho osservato però che trattando con acqua il prodotto 
della reazione della sodioamide sulla canfora in toluene, si riot- 


(*) Gazz. chim. ital., 1893, II, 334. 
(*) Berichte, 26, 1305 (1903). 
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tiene pochissima canfora inalterata e si ha invece una sostanza 
volatile a vapor d’acqua, gialla, ben cristallizzata p. f. 156°; ma 
la massima parte di prodotto è una mescolanza solubile negli al- 
cali, che sto studiando in collaborazione con lo studente di terzo 
anno di chimica Guido Malaguzzi. Si formano pure al solito pic- 
cole quantità di dicanfora e dicanfochinone. 

Il cantochinone sì condensa con la medesima facilità con altri 
sodiocomposti, come il sodiomentone e l’etere sodloacetacetico, e 
mi riservo di pubblicare tra poco lo studio dei bei prodotti che se 
ne ottengono. 

Dirò finalmente, per pigliare data, che preparando il sodio- 
mentone per azione della sodioamide, anziché del sodio come si è 
fatto finora, sul mentone in etere assoluto e tacendo agire su di 
esso CO? ho ottenuto in grande quantità l’acido entonmonocar- 
bonico da me descritto ('). Lo studio dì esso e dei suoi numerosi 
ed interessanti prodotti di trasformazione, alcuni dei quali ho cià 
pubblicati, sto compiendo in collaborazione dello studente di se- 
condo anno di chimica Enrico Boi. 

La medesima reazione studierò col biidro e tetraidrocarvone. 


Cagliari, Istituto di Chimica generale dell'Università, marzo 1904. 





Sull’acido isoerucico. 
Nota di GIACOMO PONZIO. 
(Giunta il 14 Marzo 1904). 


Nel 1891 P. Alexandroff e N. Saytzeff (*) addizionando all’acido 
erucico C,3H,,0, (p. f. 34°) una molecola di acido iodidrico e to- 
gliendola ‘in seguito, mediante la potassa alcoolica, all’gcido 10do- 
beenico C*H41I0? così risultante, ottennero un isomero dell’acido 
dal quale erano partiti, fusibile a 54°%-569, e da essi chiamato acido 
isoerucico. À questo corpo attribuirono la formola di costituzione 
seguente: 


CH;.(CH;),,.CH,.CH:CH.C0,H 


(1) Gazz. chim. ital., 1897, II, 106. 
(*) Journ. f. prakt. Chemie, N. F., 49, 58 (1894). 


per l'analogia nel suo modo di formazione coll’acido isooleico al 
quale M., C.ed A. Saytzeff (*) avevano attribuito la formola: 


CH, . (CH,);;3.CH,.CH:CE.CO,H 


perché addizionandogli acido iodidrico sì trasformava in un acido 
lodostearico il quale doveva ivere, secondo detti chimici, la costi- 
tuzione: 


CH,.(CH,),,.CH,.CHy.CHi.C0,H 


essendo capace di dare colla potassa alcoolica soltanto acido isoo- 
leico; mentre l’acido oleiro comune. al quale attribuivano, per con- 
seguenza, la formola: 


CH; .(CH.);,.CH:CH.CH,.C0,H 
poteva dare un acido iodostearico: 
CH; .(CHo);;}.CH.,.CHI.CH,.CO,H 


capace di perdere una molecola di acido iodidrico in due modi e 
dare così origine contemporaneamente al acido oleico e ad icido 
Isooleico. 

Il fatto però, che sia per l’acido erucico quanto per l’acido oleico 
sono state stabilité in più modi le formole di struttura e la posì- 
zione del doppio legame, il quale si trova, nell’acido erucico fra il 
tredicesimo ed il quattordicesimo atomo di carbonio : 


cO,H . (CH,),,. CH:CH.(CH;),.CHy 


e nell’acido oleico tra il nono ed il decimo atomo di carbonio, a 
partire dal carbossile: 


cO,H . (CH,),.CH :CH.(CH;),.CH, 


mi suggeri di studiare più da vicino l’acido isoerucico per sta- 
bilirne la costituzione, e le esperieuze che riferisco in questa Nota 
mi portarono alla conclusione che l'acido isoerucico ha il doppio 
legame non tra il secondo ed il terzo atomo di carbonio, bensì fra 


(') Journ. f. prakt. Chemie, N. F., .37, 269 (1888). 
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il tredicesimo ed il quattordicesimo. F siccome anche tale è la co- 
stituzione dell’acido erucico, così mi pare che si possa ritenere, che, 
contrariamente a quanto avevano ammesso P. Alexandroff e N. 
Saytzeff (loc. cit.), l'acido isoerucico non è un isomero di struttura 
dell’acido erucico. 


Preparazione dell’acido 1soerucico. — Nelle ricerche prelimi- 
nari ho incontyato, nella preparazione di questo corpo, alcune dif- 
ficoltà di cui credo opportuno far cenno, collegandosi esse colla 
questione della composizione dell’olio dì colza, della quale mi sono 
già altra volta occupato (!). Io usavo dapprima dell’acido erucico 
da me preparato colla saponificazione dell’olio di colza e liberato 
dell’1 °/, di acido arachico mediante trattamento a treddo con al- 
cool, dove quest’ultimo acido è quasi insolubile. Ottenuto l’acido 
isoerucico ed assoggettatolo alla cristallizzazione frazionata dall’a- 
cido acetico glaciale, non tardai ad accorgermi della presenza di 
un composto meno solubile dell’acido isoerucico, che riconobbi poi 
per acido arachico (p. f. 75°). Cio mi portò alla conclusione che il 
trattamento dell’acido erucico greggio con alcool non è sufficiente 
a privarlo di tutto l’acido arachico' che contiene; si raggiunge in- 
vece lo scopo trattandolo con acido acetico glaciale: l’acido erucico 
vi sì scioglie collà semplice agitazione a freddo. l’acido arachico 
rimane indisciolto e la sua quantità rappresenta il 3 °/, dell’acido 
grezzo. 

Una volta purificato l’acido erucico, riesce molto semplice la 
preparazione dell'acido isoerucico: basta aggiungere 100 gr. del 
primo al triiodufo di fosforo ottenuto con 10 gr. di fosforo e 100 
gr. di iodio, scaldare a bagno maria fi o a cessazione dello svi- 
luppo di acido iodidrico, lavare con acqua per decantazione l’acido 
iodobeenico liquido e farlo gocciolare in una soluzione di potassa 
alcoolica al 50 °/,. Dopo qualche ora di ebollizione si elimina l’al- 
cool, si versa in acqua, sì decompone il sale potassico con acido 
solforico diluito e si cristallizza più volte dall’alcool l’acido isoe- 
rucico ottenuto, fino a che si fonda a 54°. 

Il rendimento è del 50-60 °/,. 


(1) Gazz. chim. ital., 23, II, 595 (1893). 
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Azione della potassa alcoolica su! bibromuro. di. acido isoeru- 
cico (acido bibromobeenico). — Scaldando il bibromuro dell’acido 
isoerucico (ottenuto trattando l’acido isoerucico colla quantità teo- 
rica di bromo in soluzione acetica, e fusibile a 44°-46°) con 7-8 mo- 
lecole di potassa alcoolica per 5 ore in tubo.chiuso a 130°-140°, aci- 
dificando con acido solforico diluito e cristallizzando più volte dal- 
l’alcool la sostanza solida separatasi, si ottiene dell’acido beenolico 
CesH,00,, fusibile a 579,5. 

Gr. 0,1478 di sostanza fornirono gr. 0,1613 di acqua e yr. 0,4262 
di anidride carbonica (1). 

Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per CaHou0, 
Carbonio 78,64 78,57 
Idrogeno 12,12 11,90 


Ora nell’acido beenolico il triplo legame si trova fra il tredi- 
cesimo ed il quattordicesimo atomo di carbonio a partire dal car- 
bossile: 


CH; .(CH;),.C: C.(CH;),;- CO,H 


e ciò risulta sia dallo studio dei suoi prodotti di ossidazione fatto 
da v. qrossmann (*), sia dai lavori di F. Baruch (*) sui prodotti 
di trasposizione dell’ossima dell’acido chetobeenico che si forma 
per azione dell’acido solforico concentrato su detto acido beenolico. 


Azione dell'acido nitrico sull’acido isoerucico. — L’ossidazione 
dell'acido isoerucico mediante l'acido nitrico sì compie scaldando 
per mezz'ora a bagno maria gr. 10 di acido isoerucico con gr. 100 
di acido nitrico della densità .1,48. 

Compiuta la reazione sì versa il prodotto in molta acqua e sì 
distilla col vapore: passa una miscela di acido nonilico (10 °/,) e di 
dinitrononano (0,1 °/,) i quali si separano trattando con ammoniaca 
e poi con soluzione concentrata di cloruro di calcio. Precipita così 


(1) La combustione fa fatta con cromato di piombo, dopo aver disseccata la sostanza 
nel vuoto su anidride fosforica. 

(*) Berichte, 26, 639 (1893), 

(*) Berichte, 26, 1867 (1893). 
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il nonilato di calcio, il quale cristallizza dall'alcool in lamine bianche 
splendenti. 


Gr. 0,4000 di sostanza perdettero a 100° sr. 0,0199 di acqua 
e fornirono gr. 0,1470 di solfato di calcio. 
Cioè su cento parti: 


Trovato  Calcolato per (C,H,,0,).Ca + H,O 
Acqua 4,71 4,81 
Calcio 10,80 - 10,75 


Lo stesso sale decomposto con acido cloridrico fornisce acito 
nonilico C3H,;0», bollente a 249°-251°. 


Gr. 0,2208 di sostanza fornirono gr. 02280 di acqua e gr. 0,5514 
di anidride carbonica. 


Trovato Calcolato per CyH,s0, 


Carbonio 68,10 68,30 
Idrogeno 11,48 ‘11,39 


Le acque ammoniacali gialle si estraggono con etere, dopo 
averle acidificate con acido cloridrico diluito. Dal soluto etereo, 
trattato, ancora umido, con un po’ di idrato potassico in polvere, 
sì separa del dinitronvonanpotassio CH, .(CH.),.CKN:0, il quale 
cristallizzato dall'alcool si presenta in laminette gialle splendenti. 

— Gr. 0,1166 di sostanza fornirono gr. 0,0895 di solfato potassico. 

Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,H,,KN,0, 


Potassio 15,30 15,23 


La parte non volatile col vapore è formata da acido brassilico 
CO,H .(CH;),,.CO,H, la cui identificazione, estremamente lunga, fu 
fatta trasformandolo, colle norme indicate da Fileti e Ponzio ('), 
nel suo etere bimetilico, fusibile a 36° e bollente a 326°. 

Gr. 0,3322 di sostanza fornirono gr. 0,31539 di acqua e gr. 0,8089 
di anidride carbonica. 

Cioé su cento parti: 


(') Gazz. chim. ital., 23, II. 382 (1893). 
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Trovato Calcolato per C,5Hy0, 
Carbonio 66,40 66,17 
Idrogeno 10,49 10,29 


Ora se l'acido isoerucico sì scinde per ossidazione in acido 
nonilico e in acido brassilico e se il suo bibromuro può esser tra- 
sformato in acido beenolico, vuol dire che nella sua molecola il 
doppio legame si trova fra il tredicesimo ed il quattordicesimo 
atomo di carbonio; cioè nella stessa posizione che nell’acido erucico. 


Torino, Istituto Chimico «della R. Università, Febbraio 1904. 





Sulla teoria del processo della saponificazione. 
Nota di L. BALBIANO. 


(Giunta il 21 marzo 1904). 


Il Sig. Lewkowitsch mi mette, nella sua risposta (!), in un 
grande imbarazzo, perchè io non so più raccapezzarmi dinanzi alle 
sue opinioni diametralmente opposte. 

Nel novembre 1903 (?) egli scriveva: 

« Inoltre il Sig. Balbiano cerca di confutare la prova da me 
« data col numero d’acetile coll’asserire « è conosciuto che i gli- 
e ceridi di acidi non saturi per riscaldamento facilmente assorbono 
« ossigeno — Presa con questa generalizzazione la proposizione è 
« sbagliata; essa basa evidentemente sull’indicazione, che oramai 
« è diventata mitica, dei vecchi trattati (pur troppo anche alcuni re- 
« centi) che l’acido oleico (che i vecchi autori conoscevano solo quale 


(4) Berl. ber., T 37, 1904, pag. 884. 

(*) Berl, ber., T 36, 1903, pag. 3767 « Ferner sucht H. Balbiano den Beweia, den 
ich mittela der Acetylzahlen erbracte zù entkràften mit «der Behauptung : « l’ekanntlich 
ziehen die Gliceride uùngesittigter Siuren beim Erhitzen leicht Sauerstoff an. » In die- 
ser Allgemeinheit ist der Satz falsch ; er beruht offenbar auf der — auch schon my- 
thiscb gewordenen — Behauptung «der alteren (leider auch mancherneueren) Lehrbiicher, 
welche die Oelsiure (die den altesten Autoren nur ala Leinolfettsiure bekannt war) he- 
gierig Sauerstoff aùs der Luft anzichen lassen. 

Wie wiirden wohl ùnsere Seifen auasehen wenn cie fliussige Fettsiure des Talges 
« vermittelst dea Hydroxylmechanismus » wahrend der Verseifung Sauerstoft anzogen! 
Die Tbatsacben lassen alao auch bier Hrn. Balbiano ini Stich! 





56 


« acido grasso dell’olio di lino) facilmente assorba ossigeno dal- 
l’aria. o | 

« Che aspetto avrebbero i nostri saponi se gli acidi grassi li- 
« quidi del sego durante la saponificazione assorbissero l’ossigeno 
« per mezzo del meccanismo cell’ossidrile? | 

« I fatti lasciano dunque anche qui in asso il Sig. Balbiano, 
Egli scrive ora ('), dopo avermi citato tutta la sua letteratura dal 
1898 in pol: 

« I] Sig. Balbiano avrebbe potuto leggere che l’acido oleico ri- 
« scaldato a 120° si ossida per insufflazione d’aria ed allora dà un 
«numero di acetile ». 

Si decida il Sig. Lewkowitscl a farmi conoscere come preci- 
samente la pensa sui fatti, perchè si possa discutere serenamente 
una quistione alla quale egli dà tanta importanza. 

Riguardo al modo col quale egli ritiene ch'io mì aggiusti la 
quistione, risponderò che mi pare l’unico modo logico di ragionare. 
Se i fatti dimostrano: 

1° che l’acido oleico riscaldato all’aria si ossida e dà numero 
di acetile (Benedikt. Ulzer, e pare anche Lewkowitsch); 

2° che gli eteri degli acidi dell'olio di lino sono ossidabilis- 
simi e danno numero di acetile (Rob. Henriques). 

3° che gli oli ossidati contengono trigliceridi di ossiacidi 
(Benedikt). ! 
e che nel residuo della saponificazione parziale della tribenzoina, 
io ho ottenuto soltanto tribenzoina pura e nemmeno traccie di 
mono e di-benzoina, debbo logicamente concludere che l’aumento 
del numero di acetile trovato dal Sig. Lewkowitsch nel grasso, 
residuo di parziale saponificazione, va attribuito alla formazione di 
gliceridi di ossiacidi in questo residuo non saponificato e non al- 
l'ossidrile od agli ossidrili della glicerina dei di-0-monogliceridi 
avuti per saponificazione graduale come egli caldeggia. 

Risponda con eguale chiarezza il Sig. Lewkowitsch. 


(') L. c. — Hr. Balbiano hatte dort finien konnen, dass die Velsaure durch Lin- 
blasen von Luft sogar bei 120° oxydirt wird und dann Acetylzahlen liefert 


Roma, marzo 1904. 


Sopra il nitroindolo. 
Nota di F. ANGELICO e G. VELARDI. 


(Giunta il 2 aprile 1904). 


Le ricerche sull’impiego del nitrato d’etile, quale mezzo di ni- 
trazione, eseguite per la prima volta da Angeli (') per nitrare 
l’idrossilammina ed in seguito estese da Thiele (*) alla prepara- 
zione del nitrociclopentadiene e da W. Wislicenus e A. Endres (*) 
all’etere fenilacetico ed al cianuro di benzile, dimostrano oramai 
che tale reazione può considerarsi di indole generale, e quindi 
adatta alla preparazione dei nitrocomposti di quelle sostanze che 
dall’azione diretta dell’acido nitrico vengono o distrutte o trasfor- 
mate in derivati polinitrici. 

Allo scopo di vedere se, per mezzo di tale reattivo fosse pos- 
sibile ottenere i mononitroderivati delle serie del pirrolo e dell’in- 
dolo, sin dallo scorso anno. furono, in questo laboratorio, intraprese 
delle esperienze le quali condussero alla preparazione del sale so- 
dico dell’acido pirrolnitronico (4) 

b 


HC----C: NOONa 











Hc CH 


4 


che per azione dell’acido nitrico non era stato possibile ottenere (*). 

Basta infatti far reagire il nitrato d’etile sul pirrolo, sciolto 
in etere assoluto, in presenza di sodio metallico e qualche goccia 
di alcool, perchè dopo un giorno di riposo si separi completamente 
il sale sodico suddetto che nel vuoto si conserva bene, ma allor- 
uando è secco all’aria, s’infiamma spontaneamente con viva defla- 
grazione. 

Naturalmente era da aspettarsi, che anche l’indolo ed ì suoi 
omologhi in maniera analoga, si potessero trasformare nei mono- 


(!) Angeli, Gazz. chim. ital., 1896, 1I, 17. 

(3) Thiele, Berlin. Berichte, 33, 670. 

(*) Wielioenus e Endres, Berlin. Beriohte, 35, 1755-1757. 

(*) Angeli e Angelico, Acc. Lineei, 1902, II, 16-17. 

(9) Ciamician, Il pirrolo ed i suoi derivati, Acc. Lincei, 1888. 
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nitroderivati corrispondenti e le esperienze eseguite finora sull’in- 
dolo e sul metilchetolo (*) hanno confermato l’esattezza delle no- 
stre previsioni, viacché seguendo precisamente il metodo già ac- 
cennato. abbiamo ottenuto con buon rendimento i sali sodici degli 
acidi nitronici. dai quali in soluzione acquosa, per trattamento con 
anidride carbonica, si separano i nitroderivati allo stato libero. 

Il f-nitroindolo così ottenuto cristallizzato dal benzolo si pre- 
senta in aghetti colorati in giallo che fondono a 210° e la sua 
struttura sarà rappresentata dalla formula: 


CNO, C:NOOH 
CH SCH ovvero la tautomera CH YCH 
NH N 


Con ioduro d’etile dà l’etere che cristallizzato dall’etere petro- 
lico si ha in aghetti che fondono a 102°, 

[] c-nitrometilindoto cristallizza dall’alcool in scaglie lucenti 
con riflessi metallici violetti; fonde a 248° e la sua tormula di 
struttura sarà: 


CNO, 


Sec H, 
NH 


CH 


Questo prodotto è identico a quello ottenuto tre anni or sono (*) 
A è. . op° . . . 
per ossidazione del nitrosometilindolo in soluzione alcalina con per- 
manganato potassico. 


C: NOH c:N00H 
CHL YCCK, +0= CHL SOCH; 
N N 


Al pari del nitroindolo, con ioduro d’etile fornisce l'etere eti- 
lico che cristallizzato dall’alcool si presenta in grossi aghi lucenfi 
di color rosso bruno che fondono a 125°. 

Per azione del bromo in soluzione acida dà un tribromode- 


(1) Angeli e Angelico, Acc. Lincei, 1903, II S., 344, 
(*) Anyelìi e Anpelico, Gazz. chim. ital., XXX, II, 270. 
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rivato e per analogo trattamento l’etere etilico dà un bibromode- 
rivato. 

Che i prodotti ottenuti per azione del nitrato d'’etile siano da 
considerarsi come veri nitroderivati ci è stato dimostrato dal com- 
portamento del nitrometilindolo (che sì ottiene anche dal nitro- 
sometilindolo) di fronte all’acido nitrico. Se la soluzione acetica 
del nitrometilindolo si riscalda lievemente, in presenza di poco 
acido nitrico, si ottiene una sostanza che dall'alcool sl separa 
in aghetti, i quali verso i 260° si decompongono identicamente a 
quanto avviene pel dinitrometilindolo ottenuto molti anni or sono 
da Zatti per azione dell’acido nitrico fumante sul metilchetolo (). 

Or siccome, senza alcun dubbio, il dinitrometilindolo di Zatti 
è un nitroderivito, essendo identico a quello proveniente dal ni- 
trometilindolo ne segue che l’impiego del nitrato d’etile conduce 
alla preparazione di veri nitrocomposti. 

Del resto la natura di queste nuove sostanze’ci fu confermata 
anche per altra via, giovandoci cioè del processo d’ossidazione. 
Infatti se sul nitrometilindolo in soluzione alcalina sì ta agire 
permanganato potassico, sì arriva ad un acido finora sconosciuto, 
l’acido nitroindolcarbonico, il quale evidentemente si forma per la 
facilità con cui vien trasformato il metile in carbossile per la vi- 
cinanza del nitrogruppo. 

Quest’acido cristallizzato dallo xilolo si presenta in belle fo- 
gliette lucenti colorate intensamente in giallo ; fonde con decom- 
posizione a 230° perdendo anidride carbonica, e sì trasforma in 
nitroindolo, identico a quello preparato per azione diretta del nì- 
trato d’etile sull’indolo. 


CH Òc.c00H — co, = CH SCH 
NH NH 


]l seguente schema chiarisce le trasformazioni che riuscimmo 
‘ad effettuare: 


(!) Zatti, Gazz. chim. ital., XIX, II, 261. 


"0 


. indolo —__» 2-nitroindolo 





> ac. nitroindolcarbonico 


panne 


metilindolo ---—--> &-nitrosometilindolo > f-nitrometilindolo 
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x | et 
Peg 





A Vv 


> dinitrometilindolo & 


PARTE SPERIMENTALE. 
;3.nttrotndolo. 


L’indolo impiegato per questa preparazione fu ottenuto per due 
vie cioè col processo di Fischer (!) dal fenilidrazone dell’acido pi- 
ruvico, sia col metodo di Ciamician (*) dal metilindolo. Per tra- 
sformarlo nel suo derivato pitrico in una bevuta, chiusa con tappo 
a cloruro di calcio, si posero gr. 2,85 d’indolo sciolto in etere as- 
soluto, gr. 2 di nitrato d’etile, gr. 0,60 dì sodio in fili e qualche 
goccia di alcool. Si lascia quindi in riposo per un giorno in luogo 
fresco, così poco a poco comincia a separarsi una polvere cristal- 
lina di color rosso-bruna, costituita dal sale sodico dell’acido ni- 
tronico, mentre nel tempo stesso scompare il sodio. Sì aggiunge 
acqua e dopo aver separato lo strato etereo, il liquido acquoso di 
color giallo, sottoposto all’azione dell’anidride carbonica fornisce 
una polvere anch'essa gialla che raccolta su filtro e lavata con 
acqua, secca all’aria, dal benzolo per raffreddamento sì separa in 
aghetti gialli splendenti che fondono a 210°. 

All’analisi diede numeri concordanti con quelli richiesti dalla 
formula: 


c,H,N,0. 


Gr. 0,1148 di sostanza fornirono cc. 17 di azoto alla tempera- 
tura di 17° ed alla pressione di 747mm (corretta). 
In 100 parti: 


(5) Fischer, Berlin. Berichte, 19, 1567. 
(*) Ciamician e Zatti, Berlin. Berichte, 22, 1976. 
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Trovato Calcolato 


N 17,21 17,28 


Etere etilico del nitroindolo. 


C.HxN,0; . (C.H,) 


Alla soluzione alcoolica di un atomo di sodio, vi si aggiunse 
una molecola di nitroindolo ed una di ioduro d’etile ; si pose quindi 
a ricadere fino a che la reazione del liquido divenne acida. Scac- 
clato l'alcool per distillazione il residuo fu ripreso con poca acqua 
e qualche goccia di soda, rimase in tal modo una porzione indi- 
sciolta, che raccolta su filtro e lavata, quando fu secca dall’etere 
petrolico cristallizzò in aghetti sottili che fondpno a 102°. La pic- 
cola quantità di prodotto di cui disponevamo non ci permise di 
farne una analisi. 


“-nitrometilindotlo. 


Alla soluzione eterea di gr. 10 di metilchetolo vi si aggiunse 
raffreddando gr. 1,75 di sodio in fili, gr. 7 di nitrato d’etile ed 
alcune gocce di alcool. La reazione in questo caso procede lentis- 
sima ed occorrono vari giorni perchè essa sia completa. Però può 
effettuarsi anche in poche ore qualora sì operi a caldo. A tale 
scopo si pone a ricadere il miscuglio di una molecola di metil- 
indolo, di un atomo di sodio e di una molecola di nitrato d’etile. 
Dopo circa tre ore il sodio è del tutto scomparso ed il prodotto, 
che sì presenta come massa cristallina, sì riprende con acqua e sl 
dibatte con etere. 

Dal liquido acquoso per azione dell’anidride carbonica sì se- 
para il nitroderivato libero. Il rendimento però è più scarso ed 
il prodotto meno puro, per tale ragione è conveniente operare a 
freddo ed in soluzione eterea. Anche in questo caso la reazione 
procede in maniera identica all’indolo, dapprima il liquido sì co- 
lora iìn rosso-bruno e lentamente va separandosi al fondo della 
bevuta il sale sodico. A reazione completa vi si aggiunge dell’ac- 
qua, si dibatte due volte con etere, per eliminare il metilchetolo, 
che non ha reagito, ed il liquido acquoso si sottopone all’anidride 
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carbonica. Si ha così l’acido nitronico che raccolto su filtro e la- 


vato con acqua, per cristallizzazione dall’alcool bollente si ha in 
belle scaglie lucenti di color giallo con riflessi metallici violetti, 
che fondono con decomposizione verso 248° identicamente al pro- 
dotto ottenuto dal nitrosometilindolo per ossidazione col perman- 


vanato potassico. Dall’etere di lavaggio della soluzione acquosa, 


sì ricavarono ur. 4 circa di metilchetolo distillando a vapor d’ac- 


ua, dopo avere scacciato il solvente. 
All’analis1 st ebbero numeri concordanti con quelli richiesti 
dalla formula 


C,H,N;0, 


(rr. 0,1356 di sostanza fornirono cc. 18,2 di azoto alla tempe- 
ratura di 16° ed alla pressione di 752mm (corretta). 
In 100 parti: 


Trovato Caloolato 


N 15,74 15,90 


Etere etilico del -nitromelllimtolo. 


Alla soluzione «leoolica di gr. 1,30 di sodio metallico vi si 
aggiunsero gr. 9 di nitrometilindolo e gr. 9 di ioduro d’etile. Il 
miscuglio fu posto quindi a ricadere per alcune ore fino a che la 
reazione del liquido divenne lievemente acida. Distillato l’alcool 
il residuo bruno fu ripreso con acqua ed alcune goccie di solu- 
zione di soda caustica, per sciogliere il nitrometilindolo che non 
aveva reagito, e si filtrò. L’etere rimasto sul filtro fu lavato con 
acqua e cristallizzato dall’alcool, dal quale solvente per raffred- 
damento sl separò in grossi aghi di color rosso-bruno che fon- 
dono a 125°. 

All’analisi si ebbero numeri concordanti colla tormula 


CaH;N30,(C3H;) 


Gr. 0,1350 di sostanza fornirono cc. 15,6 di azoto alla tempe- 
ratura di 16° ed alla pressione di 756mm (corretta), 


AME PO vo. 
‘ 


In 100 parti: 


Bromoderivato del nitrometttindolo. 


Trovato Calcolato 


NO. 13,62 13,72 


Alla soluzione in acido acetico glaciale «del nitrometilindolo sì 
aggiunse poco a poco, agitando, del bromo fino a colorazione for- 
temente bruna. Dopo aver raffreddato il liquido, che si era scal- 
dato durante la reazione, decomponemmo l’eccesso del bromo, 
mercè l'aggiunta di acido solforoso. In tal modo si separò, dopu 
trattamento con acqua, il bromoderivato, che raccolto su filtro e 
lavato abbondantemente con acqua sì pose a seccare all’aria. Cri- 
stallizzato dallo xilolo si presenta in cristallini lievemente colo- 
rati in rossastro che fondono con decomposizione a 290°. l 

All’analisi si ebbero numeri concordanti colla formula 


C,H,Br,N,0, 


(#r. 0,0644 di sostanza diedero cc. 4 di azoto alla temperatura 
di 21° ed alla pressione di 752mm (corretta). 
In 100 parti: 


Trovuto Calcolato 


N 1,18 6,77 
Bromoderirato dell'etere. 


Operammo nell’identica maniera, cioè si fece agire il bromo 
in eccesso sulla soluzione acetica. Decomposto con acido soltoroso 
Il bromo in eccedenza, per aggiunta di acqua si separò il bromo- 
derivato che cristallizzato dall’alcool si ebbe in fogliette rossastre 
che fondono a 203°. 

All’analisi diede numeri concordanti con quelli richiesti dalla 
formula 


CHyoBrgN,0; 
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(ar. 0,1762 di sostanza fornirono ce. 11,7 di azoto alla tempe- 
ratura di 21° ed alla pressione di 74lmm (corretta). 
In 100 parti: 


Trovato Calcolato 


N 7,64 1.13 


Dinitrometilindolo. 
(tr. uno di nitrometilindolo vennero sciolti in gr. 10 di acido 
acetico glaciale ed alla soluzione vi si aggiunse circa un cc. di 
acido nitrico (D. 1,4). Si scaldò quindi per’ qualche minuto cioè 
fino a che si osservò sviluppo di vapori rossi. Dopo aver raffred- 
dato si trattò con acqua ed in tal modo si separò un prodotto so- 
lido bruno che raccolto su filtro e lavato con acqua, per cristal- 
lizzazione dall’alcool in presenza di carbonè animale, si ebbe in 
sottili aghetti di color gialio che verso 260° si decompongono dando 
una massa resinosa bruna in maniera identica al dinitrometilin- 
dolo ottenuto da Zatti per azione dell’acido nitrico fumante sul 
metilchetolo. 
All’analisi si ebbero numeri concordanti colla formula 


C3H,N;0, 


Gr. 0,0833 di sostanza diedero ce. 153,3 di azoto alla tempe- 
ratura di 16° ed alla pressione di 760mm (corretta). 
In 100 parti: 


Trovato Calcolato 


N 18,69 1900 


Questa sostanza può prepararsi anche buttando poco a poco 
il nitrometilindolo nell’acido nitrico fumante, raffreddato con sale 
e neve, cioè seguendo ‘il processo di Zatti. La reazione è violenta; 
per aggiunta di acqua si separa il prodotto come massa resinosa 
che vien purificata nel modo suddetto. 
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Dinitrometiltndolo dal nitrosometilindolo. 


Sì opera in maniera identica ai caso precedente cioè facendo 
agire l’acido nitrico sulla soluzione acetica del nitrosometilindolo. 
Sì tratta quindì con acqua ed il prodotto si purifica dall’alcool. 


O)ssidazione del nitrometilindolo. 
Acido nitroindolcarbontco, 


Alla soluzione acquosa alcalina di gr. 5 di nitrometilindolo 
vi si aggiunge poco a poco, agitando, una soluzione satura a freddo 
di permanganato potassico. Le quantità sono tali che per ogni 
molecola di nìitrometilindolo agiscono tre atomi di ossigeno. Il per- 
manganato vien prontamente decolorato e così si continua l’ag- 
giunta fino a che, anche scaldando, persiste per qualche minuto 
la colorazione violetta. Si scolora l'eccesso di permanganato con 
solfito potassico e si filtra. Passa in tal modo un liquido di colore 
giallo che concentrato fino a piccolo volume ed acìidificato con acido 
solforico diluito non di alcun precipitato. Dibattendo però con 
etere ed evaporando il solvente resta indietro una sostanza gialla 
cristallina che cristallizzata dall’acqua o dallo xilolo fornisce bel- 
lissime fogliette di colore giallo carico che fondono con decompo- 
sizione a 230%. Il rendimento è scarso formandosi contemporanea- 
mente altri prodotti di ossidazione. 

All’analisi sì ebbero numeri concordanti con quelli richiesti 
dalla formula 


CH, N,0, 


car. 0,1234 di sostanza fornirono cc. 14,5 di azoto alla tempe- 
ratura di 21° ed alla pressione di 750mu (corretta). 
In 100 parti: 


Trovato Calcolato 


N 13,50 13,98 


Allo stesso acido si arriva, partendo anche dal nitrosometil - 
indolo. soltanto in qffesto caso occorre impiegare una maggiore 
Anno XXXIV — Parte II o) 
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quantità di permanganato' e precisamente per una molecola di 
nitrosometilindolo quattro atomi di ossigeno. L'operazione pro- 
cede in maniera identica. Per gr. 65 di nitrosometilindolo occor- 
sero gr. 18 di ossidante. 


Nitrotndoto dell'acido nitroindolcarbonieco. 


L'acido nitroindolgarbonico, come già fu accennato, fonde a 
230° con decomposizione, la quale può rendersi rapidissima ele- 
vando «di pochi gradi la temperatura. Sublima in tal modo una 
sostanza in fini aghettìi identica al nitroindolo ottenuto per azione 
del nitrato d’etile sull’indolo. L’operazione si esegue in maniera 
semplicissima. Una piccola quantità di acido nitroindolcarbonico 
sì pone in tubo da saggio e poscia sì riscalda in bagno ad acido 
solforico fino a 240°. Si ha così tumultuoso sviluppo di anidride 
carbonica e le pareti fredde del tubo si tappezzano di nitroindolo 
che cristallizzato dal benzolo fonde esattamente a 210° come si era 
trovato per quello precedentemente ottenuto. 

Continueremo lo studio dì queste reazioni. 


Palermo, Laboratorio di Chimica Farmaceutica. /yiugno 1903. 





Sopra la ricerca dei composti aldeidici 


e sulla costituzione della nitrosodimetilanilina. 
Nota di GIUSEPPE VELARDI. 


(Giunta l 8 aprile 1904). 


Anni or sono è stato dimostrato come l'acido nitroidrossilanì- 
minico cede con tutta facilità ll gruppo 


(NOH)" 


chiamato nitrosile per addizionarsi alle aldeidi con formazione di 
acidi idrossammici”ed ai nitrosocomposti con formazione di nitro- 
soidrossilammine ('). 


(') Angeli e Angelico, Gazz. chim, ital., 1903, II, 239. 





67 


In seguito E. Rimini (') trovo come anche altre sostanze ce- 
dono con pari facilità il nitrossile, e tra esse l’acido benzolsolfon- 
idrossammico scoperto da Oscar Piloty: ed approfittando di tale 
proprietà mise avanti un nuovo processo per ricercare le aldeidi. 

Io volendo seguitare su questo campo le ricerche, e tenuto 
conto che le esperienze fatte sinora si sono limitate alle aldeidi 
sature, ho pensato di potere adottare il processo suggerito da Ri- 
mini alla ricerca delle aldeidi, anche in quei miscugli che costi- 
tuiscono le essenze naturali e nel contempo vedere se la reazione 
procede egualmente bene per le aldeidi non sature e per quelle 
miste. . 

Le esperienze da me fatte hanno dimostrato che la reazione 
è di indole generale. 

Disponendo di un buon numero di olii essenziali ho iniziate 
le mie esperienze. Operando con due-tre goccie di essenza ed una 
traccia di acido di Piloty in presenza di potassa alcoolica, il clo- 
ruro ferrico, quasi in tutte le varietà, ha dato la colorazione rossa, 
caratteristica degli acidi idrossam mici. 

Ciò prova come anche le aldeidi contenute in miscugli molto 
complessi, come sarebbero le essenze naturali, vengono rivelate 
molto facilmente e senza bisowno di ricorrere a quantità conside- 
revoli di sostanza ed a quei processi molto lunghi e complicati 
che quasi sempre sono necessari per isolare le aldeidi. 

Per lo studio sulle aldeidi non sature e miste ho fatte le mie 
esperienze sulle aldeidi 
Cinnammica — C6H,.CIH —<CH.COH 
Citronellale — (CH), —:C—-CH—CH,T—CH,—C(CH,)H—CH,- COH 
Citrale — (CH,),=C=CH—CH,—-CH,T— C(CH,) =CHT—COH 
Bromoaldeide — CH,BrCOH. 

La reazione di Rimini qualitativamente va bene; ma nella 
preparazione dei sali di rame dei rispettivi acidi idrossammici, 
mì sono accorto che l rendimenti sono cattivi, specialmente con 
quelle aldeidi che contengono doppì legami. 

Ciò inì ha fatto nascere il sospetto che il nitrossile potesse 
anche avere un’azione suì doppi legami. 

Per accertarmi se le mie vedute fossero esatte, quando pre- 


(‘) E. Rimini, Gazz. chim, ital., 1901, 84. 
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parai l'acido idrossammico del citronellale, prima di precipitare il 
rispettivo sale di rame estrassi il liquido alcalino. con etere. 

Scacciato il solvente distillai il residuo in corrente di vapor 
d’acqua; passò un olio che presentava odore spiccatissimo di 
menta (pulegone ?) e che ho frazionato. Però le porzioni che rac- 
«oglievo avevano odore d’ammoniaca ed il punto d’ebullizione ele- 
vato, ciò che mi l'ece sospettare alla presenza di qualche ossima. 

Infatti, ripetuta la preparazione ho trattato direttamente con 
acido solforico (25 °/,) a caldo il liquido trasportato dal vapor 
l’acqua ; saggiatolo poscia con il liquido di Fehling la riduzione 
è stata rapidissima, e col nitroprussiato sodico si ebbe intensis- 
sima la reazione deil’idrossilammina. ! 

Tutto ciò non lascia alcun dubbio sulla formazione di una o0s- 
sima e spiega anche il cattivo rendimento in acido idrossam mico, 
dipendente dal fatto che il nitrossile che si mette in libertà dal- 
l’acido di Piloty, in parte agisce sul gruppo aldeidico ed in parte 
sl addiziona ai doppi legami molto probabilmente nel modo se- 
guente : 


R-CH=CH-R —> R—-C—CH,—R 
I 
NOH 


Il rendimento in acido idrossammico è tanto minore quanti più 
doppi legami ci sono nella molecola come nel caso del citrale. 

Disponendo infine di una piccola quantità di bromovaldeide da 
me preparata secondo il processo di Fischer (!) ho voluto vedere 
se anche con le aldeidi miste l’acido di Piloty reagisce della stessa 
maniera. 

L'esperienza confermò le mie vedute, poichè per azione della 
potassa il bromo venne sostituito da un ossidrile ed ottenni l’acido 
glicolidrossam mico 
OH 


CH,Brc0H —> CH,0H — CC 
‘NOH 


di cul ho preparato il sale di rame per azione dell’acetato di rame. 


(‘) E. Fischer-Landsteiner, Berichte, 25, 2551. 
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lla reazione che permette di identificare le aldeidi come è noto 
si può estendere anche ai veri nitrosoderivati, che nel loro com- 
portamento presentano grande rassomiglianza con le aldeidi; in 
tal modo si formano nitrosoidrossilammine, che a loro volta ras- 
somigliano agli acidi idrossammici. 

Si capisce subito che la reazione, oltre che per ricercare le 
aldeidi ed i nitrosoderivati, si può anche utilizzare per fissare in 
modo definitivo la struttura ancora dubbia di alcune sostanze. 

In tal modo mi è stato facile dimostrare che la nitrosodime- 
tilanilina a cui Bayer e Caro (') attribuiscono la formula di un 
nitrosocomposto è un vero nitrosoderivato 


NO 


C.H 
* NMCH)), 


e che perciò è da scartarsi la formula - 





CH, i 
— x cx, 
# N 
| 
) 
el Le 


N 


che da molti le viene attribuita (2). 

Infatti per azione dell’acido nitroidrossilamminico sulla nitro- 
sodimetilanilina e per ulteriore azione del cloruro di bario, ottenni 
un sale che all’analisi ha dato risultati corrispondenti al sale «i 
bario della dimetilamminonitrosofenilidrossilammina 


N(CH3); 
cHL | 
NN(NO)OH 


PARTE SPERIMENTALE. 


Per le ricerche qualitative istituite sulle essenze che avevo a 
mia disposizione operal in tal modo: 1)ìi ogni essenza ne trattavo 


14) A. Bayer e H. Caro, Berichte, VII, 809. 
(*) E. Fischer ed E. Hepp, Berichte, 20, 1247. 
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poche goccie con una traccia di acido di Piloty e potassa alcoolica 
e riscaldavo. Dopo raffreddamento diluivo con acqua, aggiungevo 
un po’ di etere, e saggiavo con cloruro ferrico il liquido acquoso 
neutralizzato con acido cloridrico. 

Ebbi i seguenti risultati 


———+— —————="__r o” ”r—z°4+_— — - — - sr — . rr —-—=——r——€—€——€& — € — _—— - ui = © sia — , ————  ———6m ———+——_»—-———-"———++—-+-_- 








Olii essenziali Colorazione Casa di fabbricazione 

Oleum petits graius. . ..... rossa ‘nehe e C., Dresden 

»  Cinnamomi. ....... rossa » 

» =Aurantiorum dulcium. { rossa » 

» Melissae ....... .. | rossa > 

» Lavandulae ....... rossa . 

» Coriandri. ...... va gialla | » 

»  Sassofranum.......| gialla » 

» Carvi px | ragusa dai rossa . 

» Bergamottae. ...... rossa » 

>» SCION Li rossa . 

» Angelicae......... rossa ) 

a Foeniculi......... rossa » 

» Rosmarini gallicum . . rossa » 
Essenza dl bai eh sa rossa | Ulrich Domenico, Torino 


» di Moyaux extra... rossa » 


Sale di rame dell'acùto Cinnamiltitrossa;nimico 


0 
CH, . CH = CH — C{ Seu 
“NO 


Alla soluzione alcoolica di gr. 1,30 di aldeide cinnammica, ag- 
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giunsi gr. 3,5 di acido di Piloty e poscia soluzione acquosa dì po- 
tassa sino a reazione alcalina. 

Il liquido così ottenuto venne scaldato a bawno maria e dopo 
raffreddamento estrassi con etere. 

Dal liquido acquoso dopo neutralizzato con acido acetico ho 
precipitato il sale di rame per azione di acetato dì rame. 

Per purificare questo sale lo sciolsi in acido solforico (25 °/,), 
filtrai e riprecipitai con acetato sodico. Raccolto su filtro, lavato 
lungamente con acqua il sale sì presenta in minutissimi cristalli 
di colore verde smeraldo. | 

Secco all’aria venne analizzato.. 

Gr. 0,1510 di sostanza diedero cc. 8,6 dì azoto alla temperatura 
di 17° ed alla pressione di 749mm (corretta). 

In 100 parti 


Trovato Calcolato per C,HL,NO,Cu 
N 6,61 6,25 


Sale di rame dell’acwio citronellalidrossaminico 


| LES 
(CH), = € = CH — CH, — CH, — CH(CH,) — CH, — ec CO veu 


Ad una soluzione alcoolica di gr. 3,5 di acido di Piloty e gr. 3 
dì citronellal, aggiunsi potassa alcoolica sino a reazione alcalina. 
Distillai l'alcool; al residuo aggiunsi acqua ed estrassi con etere. 

Nella soluzione eterea, dopo scacciato il solvente, ho distillato 
il residuo in corrente di vapor d’acqua. Dal distillato in imbuto 
a chiavetta ho separato uno strato oleoso che presentava spicca- 
tissimo odore di menta. | 

Per vedere che cosa si era formato, distillaì frazionatamente 
e mi sono accorto che le diverse porzioni che raccoglievo avevano 
odore d’ammoniaca, in seguito a decomposizione causata dal punto 
d’ebullizione troppo alto. 

Sospettando allora della decomposizione dì qualche ossima, 
formatasi per azione del niìitrossile suì doppi legami, ho fatta un’al- 
tra preparazione e senza sottoporre alla distillazione frazionata la 
parte oleosa avuta dalla distillazione in corrente di vapor d’acqua; 


(a) 
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l'ho messa a ricadere per circa un'ora con acido solforico diluito, 
e nel liquido poscia, dopo raffreddamento, ho riscontrate intensis- 
sime le reazioni dell’idrossilammina col Fehling e col nitroprus- 
siato sodico. i 

Nella soluzione acquosa separata in principio, dopo averla neu- 
tralizzata con acido acetico, ho precipitato per mezzo dell’acetato 
di rame il sale di rame dell’acido citronellalidrossam mico. 

Questo sale, raccolto su filtro, lavato lungamente con acqua 
si presenta sotto forma di polvere cristallina verde scuro che sec- 
cal all’aria. 

All’analisi ebbi: 

Gr. 0,1852 di sostanza diedero cc. 7,8 di azoto alla temperatura 
di 17° ed alla pressione di 746mm (corretta). 

In 100 parti 


Trovato Calcolato per C,,H,,N0,Cu + ,H,O 
N 4,87 4,86 


Acido citronellalidrossammico 
OH 


(CH), = © = CH — CH, — CH, — (:(CH,)H — CH, — CL 
| NOH 


Il sale di rame sopra descritto l’ho decomposto con acido sol- 
forico diluito ed estrassi con etere. 

Dalla soluzione eterea, scacciato il solvente, ebbi un residuo 
che ho cristallizzato dall’etere di petrolio. Si presenta in cristalli 
bianchi che fondono a 72-74". 

All’analisi ebbi: | 

Gr. 0,1766 di sostanza diedero cc. 11,6 di azoto alla tempera- 
tura di 17° ed alla pressione di 744mm (corretta). 

In 100 parti 


Trovato Calcolato per C,,HjgN0, 
N 757 7,56 


Sale di rame dell'acido geranilidrossanimico 


O 
Néu 


CH’, 2£°C—-CH.CH,-CH+- C(CH.) = CH-C 
( a)z 2 2 ( 3) Co) 
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Ad una soluzione acquosa alcoolica di gr. 6 di citrale e sr. 7 
di acido di Piloty, aggiunsi potassa alcoolica sino a reazione al- 
calina e riscaldai. 

Scacciato l’alcool, il residuo lo trattai con acqua ed estrassi 
con etere. Dalla porzione acquosa dopo avere neutralizzato con 
acido acetico precipitai il sale di rame per aggiunta di acetato di 
rame. 

Il sale venne purificato bollendolo con alcool, poscia filtrai è 
lavai con alcool. 

Secco all’aria, all’analisi ebbi: 

Gr. 0,1806 di sostanza fornirono cc. 8,9 di azoto alla tempera- 
tura di 10° ed alla pressione di 744mm (corretta). 

In 100 parti 


Trovato Calcolalo per CoH,gNO,Cu 
N 9, 10 O, dò 


Acido gerantilidrossammico. 


OH 
(CH,), = € = CH. CH, — CH, — C(CH,) = CH — CK 
‘:NOH 


Il sale di rame corrispondente, l’ho decomposto con acido sol- 
forico diluito ed estrassi con etere. Evaporato il solvente rimase 
l'acido libero che si presenta sotto forma di olio denso e tale si 
conserva, tenendolo anche alcuni giorni sopra acido solforico. 


Sale di rame dell'acido glicolidrossammico 


# 


0 
N 
CHX(OH)CK > Cu 


Ho preparata la monobromoaldeide secondo il processo descritto 
da E. Fischer, cioè con acido ossalico deacquificato e bromoace - 
tale (1). 


(') E. Fischer, Landsteiner, Berichte, 25, 2551. 
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La bromoaldeide avuta l’ho trattata a caldo con acido di Pi- 
loty e potassa sino a reazione alcalina e continuai a riscaldare per 
circa mezz'ora. 
Dopo raffreddamento, neutralizzai con acido icetico e precipitai 
il sale di rame per mezzo dell'acetato di rame. 
Ho purificato questo sale sciogiiendolo in acido solforico di - 
luito e riprecipitandolo con acetato sodico. 
Filtrato e lavato ripetutamente con acqua si presenta in pol- 
vere cristallina minutissima di colore verde scura. 
All’analisi ebbi: 
Gr. 0,4010 di sostanza diedero ce. 28,5 di azoto alla tempera- 
tura di 17° ed alla pressione di 743mm (corretta). 
In 100 parti I 
Trovato Calcolato per C,LH,NO,Cu 
N 8,18 8,23 


Sale di bario della dimetilamminonitrosofeniltrossilammina 


CH); 
CH, 
NNMN0)0_ 
Ba 
cri 
all, 
N(CH,), 


Alla soluzione alcoolica di gr. 1 di nitrosodimétilanilina ag- 
giunsi una soluzione acquosa di gr. 1 del sale sodico dell’acido 
nitroidrossilamminico. Misi a riscaldare per circa un'ora, sino a 
a tanto che la soluzione dal bruno che era è passata all’aranciato 
chiaro ; raffreddai ed addizionai cloruro di bario. Precipitò cosi il 
sale di bario che raccolsi su filtro e cristallizzai poscia dall’acqua. 

Sì presenta in cristalli piccolissimi colorati leggermente in giallo. 

All’analisi ebbi: 

Gr. 0,1248 di sostanza «di sostanza diedero cc. 17,3 di azoto 
alla temperatura di 17° ed alla pressione di 74lmm (corretta). 

In 100 parti 

Trovato Calcolato per C,6HyN,0,Bat+2H,0 
N 15,91 15,76 


Palermo, Laboratorio di Chimica farmaceutica, marzo 1904. 
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Dott. A. OSTROGOVICH — Rettifica. 


Avendo ripreso da qualche tempo la continuazione dello studio 
sulla metiliminoossitriazina ho osservato che nella mia nota pub- 
blicata in questa Gazzetta (voi. XXVII, I, pag. 227) ho commesso 
un errore relativamente al picrato di questa base. Mi affretto per- 
ciò a correggerlo. 

Descrissi allora questo picrato come una sostanza cristallizzata 
in aghi giallo-oro fusibili a 260° con decomposizione. 

Per la determinazione di N asciugai direttamente alla stufa 
la sostanza appena filtrata (come mi risulta dalle note di labora- 
torio). In questo modo mi passò inosservato che il picrato in que- 
stione contiene una molecola di acqua di cristallizzazione. Anche 
per ciò che riguarda il punto di fusione debbo avere per inavver- 
tenza commesso un errore. 

Basandomi sull’analogia di costituzione fra la metiliminoossi- 
triazina e l'’ammelina preparai allora il picrato di quest’ultima 
base, che a mia conoscenza non è stato ancora descritto e che ras- 
somiglia moltissimo per il colore e per l’aspetto al picrato della 
prima. Trovo infatti negli appunti di laboratorio per il picrato 
della metiliminoossitriazina il punto di fusione 260° e per quello 
dell'ammelina 221-222° Le nuove ricerche mi hanno provato che 
è precisamente il contrario. 

In quel che segue descrivo perciò nuovamente il picrato di 
metiliminoossitriazina riservandomi di parlare di quello dell’am- 
melina in una prossima nota sulle basi cianuriche. 

Per provare con maggior sicurezza la questione ho preparato 
la metiliminoossitriazina tanto col metodo sintetico da me descritto 
nella nota suaccennata, quanto col vecchio metodo del Nencki, fa- 
cendo cioè bollire l’acetoguanamina (metildiaminotriazina) con una 
soluzione concentrata di potassa. (Vedi Berichte, voi. 9, pag. 233). 

Aggiungendo una soluzione acquosa di acido picrico ad una 
soluzione del cloridrato della base precipita (come dissi già nella 
mia prima nota) il picrato sotto forma di aghettini sottili giallo 
d’oro. Riscaldando il liquido, se la quantità d’acqua è sufficiente, 
tutto il picrato si scioglie e per raffreddamento cristallizzano lun- 
ghi aghi giallo-dorati generalmente riuniti a ciuffi. Se il raffred- 
damento si fa molto lentamente si possono ottenere prismi più 
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grossi dello stesso colore che possono avere più di un centimetro 
di lunghezza. Lo stesso risultato si ottiene sciogliendo direttamente 
la base polverizzata in una soluzione bollente di acido picrico in 
piccolo eccesso ; se la base stenta a sciogliersi si può, per non far 
durare troppo l’ebullizione, facilitare la soluzione aggiungendo 
una certa quantità di acido ossalico che è preferibile all’acido clo- 
ridrico perché non diminuisce, come fa quest’ultimo, la solubilità 
dell'acido picrico nell'acqua. 

Tanto gli aghi che i prismi contengono una molecola di acqua 
di cristall.zzazione che si elimina completamente a 110°. Ciò si 
osserva bene in ispecie coi prismi perchè dopo aver perduta l’ac- 
qua diventano opachi e di un color giallo più chiaro. Cogli aghi 
si vede molto meglio il fenomeno osservando con una lente di in- 
grandimento. 

Il picrato contenente l’acqua di cristallizzazione fonde a 121-121%,5 
(corr.); il picrato anidro a 224-224,5 (corr.). 

I. Gr. 0,5006 di sostanza asciugata all’aria (o sopra SO4H?) (1) 
perdettero a 110° gr. 0,0252 di H*O. 

II. Gr. 0,3381 di sostanza asciugata all’aria (o sopra SO4H?) 
perdettero a 110° gr. 0,0172 di H?O. 


Trovato Calc. per C,H.N,0.C,HN,0, + H.0 


I Il 
H?0 ° 5,083 5,08 4,82 (*) 


Gr. 0,1169 di sostanza seccata a 110° dettero cc. 27,6 di N secco 
a 179,8 e 766mm di pressione, 


Trovato Calc, per CLHjN,O. CoHiN;0, 


N° 2792 27,65 


(') Se il picrato con acqua di cristallizzazione si tiene nel vuoto sopra acido solfo- 
rico, dopo qualche tempo comincia a perdere l’acqua, ma probabilmente fino ad un 
certo limite perchè anche dopo tre mesi ne conteneva ancora circa ‘'/, molecola. 

(*) I pesì «utomici adottati sono quelli pubblicati dalla Società chimica tedesca nei 
suoì Berichte. 
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Gr. 0,1405 di sostanza con acipua di cristallizzazione dettero 
cc. 31,7 di N secco a 17° e 762mm di pressione. 


Trovato Cale. per C.HiN,0. GiHaN 0, 4- H,0 
N°, 26,54 | '. 26,82 


Bucarest, Istituto Chimico «dell'Uuiversità. 


Su alcuni nuovi acidi della serie oleica. 


Nota I. Acido 2,3-oleico ; 
di GIACOMO PONZIO. 


(Giunta il 28 marzo 1504). 


Di acidi superiori della serie oleica CnHin0, aventi il doppio 
leyvame nella posizione 3,2 non se ne conosce finora nessuno. Quando 
sì tentò di prepararli dagli a-bromoacidi saturi per azione della 
potassa alcoolica, si ebbero sempre gli ossiacidi corrispondenti : 
così Hell e Jordanoff (!) ottennero dall'acido a-bromopalmitico l’a- 
cido «-ossipalmitico, Hell e Sadomsky (?) dall’acido a-bromostea- 
rico l’acido a-ossistearico, Bachzewsky (3) dall’acido x-bromoara- 
chico l'acido a-ossiarachico, ecc. 

lo ho trovato che si raggiunge loscopoimpievando gli a-iodoacidi 
saturi; il processo di preparazione degli acidi 2,3-oleici superiori è 
quindi molto semplice: si trasforma l’acido saturo corrispondente 
nell’a-bromoacido col metodo di Hell e Volhard, si sostituisce il 
bromo col iodo, mediante riscaldamento con ioduro potassico in 
soluzione alcoolica, e si elimina in ultimo una molecola di acido 
iodidrico colla potassa alcoolica. 

Dalle esperienze che ho già eseguito mi risulta che il metodo 
e applicabile agli acidi palmitico, stearico, arachico e beenico: in 
questa Nota mi limito però soltanto a riferire gli studi che ho fatto 
sull’acido 2,3-oleico, riservandomi di continuare ad occuparmi del- 
l'argomento in altri lavori che pubblicherò in seguito. 

(1) Berichte, 24, 938 (1891). 


(*) Berichte, 24, 2391 (1891). 
(*) Monatshette, /7, 528 (1896). 
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Faccio tuttavia fin d’ora notare che nella letteratura chimica 
furono descritti da M. C. e A. Saytzeff (') un aczdo isooleico, e da 
I. Alexandroff e N. Saytzeff (*) un acido ‘soerucico, ai quali gli 
autori attribuirono rispettivamente le formole di un acido 2,3-oleico 
e di un acido 2,3-erucico. Che l’acido isoerucico non abbia il doppio 
legame in posizione 2,3, ma fra il tredicesimo ed il quattordicesimo 
atomo di carbonio a partire dal carbossile, l’ho dimostrato recen- 
temente in una mia Nota (*); che all’acido isooleico non convenga 
la tormola di M. C. e A Saytzeff risulta da quanto segue. 


Acido 2,3-oleico 


CH,.(CH,),,.CH:CH.COOH 


Dì acidi non saturi C,;}H,,j0, si conosce finora l’acidlo oleico 
orttinario, nel quale il doppio legame si trova fra il nono ed il 
decimo atomo di carbonio a partire dal carbossile: 


CHy .(CH,),.CH:CH.(CH;),.CO,H 


e l'acito isooleico, fusibile a 44°. Quest'ultimo acido fu preparato 
da M. C. e A. Saytzeff (loc. cit.) addizionando all’acido oleico una 
molecola di acido iodidrico e togliendola successivamente all’acido 
iodostearico liquido ottenuto, e ad esso detti chimici attribuirono 
la forinola: 


CH,.(CH.),,.CH,.CH:CH.C0.H 
perche coll’acido iodidrico dà un acido iodostearico: 
CH; .(CH,);;3.CH,.CH,.CHI.CO,H 


il quale, per azione della potassa alcoolica. può perdere una mo- 
lecola di idracido in un solo modo dando di nuovo, e soltanto, acidv 
isoleico. | 

M. C. ed A. Saytzeff attribuivano conseguentemente all’acido 
oleico comune la forinola: 


(') Journ. f, prakt. Chemie, 27, 269 (1888). 
(*) Journ. f. prakt. Chemie, 49, 58 (1894), 
(*) Gazz. chim. ital., 3f, I (1894). 





(‘H,.(CH,),;. CH:CH.CH,.COOH 
perchè può dare un acido lodostearico: 
CHy.(CH;);}-CH..CHI.CH,. COOH 


capace di perdere una molecola di acido iodidrico in due modi e 
dare così contemporaneamente origine ad acido oleico e ad acido 
Isoleico. 

Più tardi però, quando Baruch (') stabili, in modo da non la- 
sciare alcun dubbio, la formola dell’acido stearolico: 


CH, .(CH.),.C : C.(CH,),.COOH 
e Spieckermann (*) quella dell’acido stearossilico: 


CH, .(CH,),.CO.CO .(CH,),. CO,H 


sì dovette ammettere che anche nell’acido oleico comune, dal quale 
detti acidi derivano, il doppio legame l'osse nel mezzo della mo- 
lecola e precisamente fra il nono ed il decimo atomo di carbonio 
a partire dal carbossile: le lormole di M. C. e A. Saytzeff per l’a- 
cido oleico non furono quindi più sostenibili. 

È probabile inoltre che, per analogia l’acido isverucico (che 
si ottiene dall’acido erucico allo stesso modo col quale'si ha l’acido 
isooleico dall’oleico) e pel quale io ho dimostrato trovarsi il doppio 
legame nella stessa posizione dell’acido erucico, l’acido isooleico 
non sia un isomero «di struttura dell’acido oleico, ma che abbia la 
stessa formola di costituzione. 

Ad ogni modo è evidente che l’acido isooleico di M. C. e A. 
Saytzeff non è l'acido 2,5-oleico e che le formole attribuite da tali 
chimici al loro acido ed ai suol derivati sì devono abbandonare 
ed attribuire invece all’acido ad ai derivati che descrivo nella pre- 
sente Nota. 


teu ilii —————————..F-+—++—++#_} 


L'acido x-bromostearico CH, .(C1I,),.. CHBr. COOH necessario 
per le mie esperienze era già stato ottenuto da Hell e Sadomskv (*): 
(1) Berichte, 27, 172 (1894). 


(3) Berichte, 29, 810 (1896). 
(3) Berichte, 24, 2392 (1891). 
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io ho trovato conveniente di variare alquanto le condizioni della 
preparazione, cioè di aumentare, le quantità di fosfuro e di bromo 
e di operare in un recipiente aperto, evitando l’impiego del refri- 
gerante a ricadere. 

Su 100 gr. di acido stearico ben secco e finamente polveriz- 
zato con gr. $ di fosforo rosso (previamente lavato con ammoniaca 
diluita e seccato), si fanno gocciolare a poco a poco cc. 80 di bromo, 
distillato su bromuro potassico e seccato su cloruro di calcio anidro. 
Aggiunto tutto il bromo, e quando la reazione sì è spontaneamente 
moderata, si scalda a bagno maria per eliminare l’eccesso di bromo, 
si versa il liquido bruno in acqua e lo si decolora con acido sol- 
foroso. Lavando per decantazione la massa pastosa ottenuta risulta 
una emulsione butirrosa la quale si riscalda con eteri di petrolio. 
Si formano così due strati: uno inferiore di acqua ed uno supe- 
riore costituito «dalla soluzione del bromoacido, dalla quale per 
raffreddamento questo si separa cristallizzato, bianchissimo, con 
rendimento quasi teorico. 

Purificato per ricristallazione dallo stesso solvente, l’acido 
5-bromostearico si presenta in grossi prismi splendenti, fusibili a 
97°58°. Hell e Sadomsky (loc. cit ) avevano dato per punto di fu- 
sione 60°. 

(Fr. 02885 di sostanza fornirono gr. 0,1509 di bromuro d’argento. 

Cioè su cento parti 


Trovato ‘calcolato per C,gHgBr0, 


Bromo 22.20 22,03 


Acido a-iodostearico CH, .(CH.),,.CHI.COOH.— Si ottiene ri- 
scaldando all’ebollizione in apparecchio a ricadere l’acido 2-bromo- 
stearico con un peso metà di ioduro potassico in soluzione al 5 °/, 
in alcool a 96°, Quando la reazione è terminata e non si osserva 
più separazione di bromuro potassico (insolubile nell’alcool) cioè 
dopo 6-8 ore, si versa in molta acqua, si lava il prodotto solido 
ripetutamente con acqua tino a che questa non dia più la reazione 
degli alogeni e lo si cristallizza dall'alcool o dagli eteri di petrolio. 
Si ha così l'acido 2-iovdostea;ico in lamine bianche splendenti, fu- 
sibili a 606°. 

Gr. 0,1888 di sostanza fornirono gr. 1089 di iloduro d’argento, 
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Cioè su cento parti: 


l'rovato Calcolato per C,gH,I0, 
lodio :30,00 :30,09 


L'acido z-iodostearico è stabile alla luce, ed è solubile anche 
a freddo negli ordinari solventi organici, eccetto l’alcool e gli eteri 
di petrolio, in cui è molto solubile a caldo e poco a freddo. 


Acido 2-3 oleico CH,.(CH,),,j.-CH:CH.CO00H. — Si forma, as- 
sieme ad acido --ossistearico, scaldando in apparecchio a ricadere 
per 6 ore l’acido a-iodostearico coll’egual peso di idrato potassico 
sciolto nella doppia quantità di alcool. 

Versando il prodotto delia reazione in acqua e acidificando con 
acido solforico diluito si ha una sostanza solida che trattiene molto 
energicamente l’acqua: essendo necessario di averla ben secca pei 
trattamenti successivi, conviene, per risparmiare tempo, scioglierla 
in etere, separare lo strato acquoso ed evaporare il solvente. Dalla 
mescolanza di acido 2-ossistearico e di acido 2,3-oleico i due com- 
posti sì separano nel miglior modo trattando la massa polverizzata 
con eteri di petrolio, nei quali l’acido a-ossistearico è quasi inso- 
lubile a freddo. 

L'acido a-ossistearico CH,.(CH.),;. CHOMN.COOH purificato 
per ripetute cristallizzazioni dal cloroformio, sì presenta in pri- 
smetti bianchi lusibili a 90°-91°. 

Gr. 0,1266 di sostanza fornirono sr. 0,3339 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1412 di acqua (!). 

Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,aH,,0, 
Carbonio 71,92 71,98 
Idrogeno 12,39 12,08 


Questo acido era già stato preparata da Hell e Sadomsky (loc. 
cit.) per azione della potassa alcoolica sull’acido a-bromostearico. 
Detti chimici ottennero però un prodotto, fusibile a 85°, che si se- 


(‘) Le combustioni di questo acido, dell’acido 2,3-oleico e «dei suoi derivati furono 
fatte con cromato di piombo, dopo aver dissecato la sostanza neì vuoto su anidride 
fosforica. 
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parava amorfo dalla maggior parte dei solventi, e sotto forma di 
una polvere cristallina da una miscela di benzolo e di ligroina. ll 
punto di fusione più elevato del mio acido credo debba attribuirsi 
alla sua maggiore purezza; ad ogni modo, per confermare la for - 
inola, ne ho fatto il sale sodico, neutralizzandone la soluzione al- 
coolica con carbonato di sodio anidro. 

L’a-ossistearato di sodio CH, .(CH.),,.CHOH.CO,Na così ot- 
tenuto cristallizza dall’alcool in laminette bianche. 

Gr. 0,2685 di sostanza fornirono gr. 0,0575 di solfato sodico. 

Cioè su cento parti: 


Trovato (“alcolato per C,3H,UgNa 
Sodio 7,00 7,14 


[la soluzione petrolica dalla quale fu separato l’acido @a-ossi- 
stearico si svapora a bagno maria, il residuo, ben polverizzato, si 
tratta nuovamente a freddo collo stesso solvente e così si separa 
un altro po’ di acido. --ossistearico, che rimane indisciolto; ripe- 
tendo poi il trattamento una terza volta, tutto l’a-ossiacido viene 
eliminato e si ha così l'acido 2,3-oleico quasi puro. Quest'ultimo 
si potrebbe ottenere concentrando molto la soluzione petrolica, ma 
siccome è assai solubile in detto solvente, cosi conviene eliminare 
questo e cristallizzare il prodotto dall’alcool. 

Nelle acque madri alcooliche rimane una discreta quantità di 
acido che non cristallizza neanche concentrando la soluzione: lo 
si può facilmente ricavare facendole bollire per qualche minuto 
con carbonato sodico secco e filtrando: per raffredamento si separa 
così il 2.8 oleato sodico, il quale fornisce, per trattamento con acido 
solforico diluito, l'acido 2,3-oleico abbastanza puro da poter poi 
essere cristallizzato dall’alcool. 

Dopo due cristallizzazioni l'acido 2,3-00eico CH, . (C Hy),, «CH 
cH.CO,H si presenta in larghe lamine o in lunghi aghi bianchi, 
splendenti. E stabile all’aria; si fonde a 59°, dopo luso si solidi- 
fica a 92°. 

I. Gr. 0,2639 di sostanza fornirono gr. 0,7389 di anidride car- 
bonica e gr. 0,2943 di acqua. 

Il. Gr. 0,3035 di sostanza fornirono sr. 0,8489 di anidride car- 
bonica e gr. 0;3330 di acqua. 
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Cioè su cento parti: 
Trovato Calcolato per C,alilu0. 
ui Il. i 
Carbonio 76,36 76,28 76,59 
Idrogeno 12,38 12,10 12,05 


E solubilissimo a freddo nell’etere e nel cloroformio, discre- 
tamente negli eteri di petrolio: molto solubile a caldo e poco a 
freddo nell’alcool. 

Per fusione con idrato potassico da acido palmitico ed acido 
acetico. L'esperienza si fece aggiungendo gr. 2 di acido 2,3-oleico 
a gr. 5 di idrato potassico fuso e scaldando la miscela fino a che 
cominciò a svolgersi idrogeno. Dopo aver versato il prodotto in 
acqua, sì acidificò con acido solforico diluito: la sostanza separa- 
tasi, cristallizzata dall’alcool, sì presentò in lamine splendenti, fu- 
sibili a 62°, fu riconosciuta per acido palmitico sia coll’analisi che 
alle proprietà. o 

Gr. 0,1261 di sostanza fornirono gr. 0,3477 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1440 di acqua. 

Cioè su «ento parti: 


Trovato Calcolato per C,gHas0 
Carbonio 715,19 75,00 
[Idrogeno 12,73 12,50 


JLla soluzione solforica fu distillata. la parte volatile neutra- 
lizzata con carbonato sodico, tirata a secco e trattata nuovamente 
allo stesso modo una seconda volta. Si ottenne così acetato sodico 
che fu caratterizzato trasformandolo in acetato di etile. 


Salt dell'acido 2,3-oleico 


Sale sodico C,yHy3Na0,. — Si prepara neutralizzando la solu- 
zione alcoolica bollente dell’acido con carbonato sodico secco. E poco 
solubile a caldo e pochissimo a freddo nell’alcool, dal quale cri- 
stallizza in prismetti. E solubile invece nell’acqua. 

(ar. 0,3455 di sostanza fornirono sr. 0,0794 di solfato sodico. 

Cioè su cento parti: 
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Trovato Calcolato per C,3H,_,Na0, 
Sodio 7,506 7,56 


Sale di calcio (C,;H330,),Ca + H,0.— Si ottiene trattando la 
soluzione acquosa del sale sodico, addizionata di un po’ d’alcool, con 
una soluzione di cloruro di calcio. Precipita così sotto lorma di una 
polvere bianca, che si può cristallizzare dall’alcool, ove però è po. 
chissimo solubile anche a caldo. 

(ir. 0,2226 di sostanza seccata all’aria perdettero a 100° gr. 0,0066 
di acqua e fornirono gr. 0,069 di solfato di calcio. 

Cioè su cento parti: 


Trovato —Calcolato per (C,gH,,0,),Ca + H,0 


Acqua 2,96 2,90 
Calcio 6,38 6,45 
Sate di barto (C,yH330,),Ba. — Si prepara come il precedente. 


E’ insolubile nell’acqua e nell’alcool. 
Cr. 0,3928 di sostanza fornirono gr. 0,1322 di solfato di bario. 
Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per (C,3H,,0,)Ba 
Bario 19,78 19,59 
Sale d’argento C,;1H3A£0,. — Dal sale sodico e nitrato d’ar- 


sento. E’ insolubile nell'acqua e nell’alcool, annerisce alla luce. 
Gr. 0,6798 di sostanza fornirono gr. 0,1898 di argento. 
Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,Ag0, 
Argento 27,91 27,76 


Etrre otilico dell'acido 2,3-oleico CH,.(CHy),.-CH:CH.CO,C,Il,. 
= Si forma facendo passare una corrente di acido cloridrico gas- 
soso e secco nella soluzione dell’acido 2,3-oleico in alcool assoluto. 
Si fonde a 15° e distilla inalterato ad una temperatura superiore 
al 360°, 

Gr. 0,2957 di sostanza lornirono gr. 0,8426 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,3381 di acqua. 

Cioè su cento parti: 
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Trovato Calcolato per Cyllz;0, 
Carbonio 77,71 17,40 
Idrogeno 12,:32 12,20 


E insolubile nell’acqua, mescibile cogli ordinari solventi organici. 

Amide dell’acido 2,3-oleico CH, .(CH.),.CH:CH.CONH..— Si 
prepara passando pel cloruro acido: a tale scopo si scalda legger- 
mente l’acido 2,3-oleico con un piccolo eccesso di pentacloruro di 
fosforo; cessato lo sviluppo di acido cloridrico si versa il liquido 
ottenuto in ammoniaca concentrata. L’amide che sl separa solida 
sl lava poi con soluzione «i idrato sodico al 2 °/, e sì cristallizza 
dall’alcool. Si presenta cosi in prismi fusibili a 107°-108°, 

I. Gr. 0,2545 di sostanza fornirono gr. 0,7156 di anidride car- 
bonica e gr. 0,2928 di acqua. 

II. Grammi 0,2171 di sostanza fornirono cc. 10,2 di azoto 
(H, = 734,74 t—= 17°), ossia gr. 0,0118857. 

Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,gHgyNO 
I | II 
Carbonio 76,69 — 76,86 
Idrogeno 12,74 — 12,45 
Azoto — 5,30 4,98 


E’ quasi insolubile, anche a caldo, nell’etere e nella ligroina: 
solubile a caldo e poco a freddo in alcool, acetone e benzolo: so- 
lubile anche a freddo nel cloroformio. 

Bibromuro dell’ acido 2,3-oleico (acido 2,3-bibromostearico) 
CH, .(CH.),,. CHBr. CHBr. COOH. — Si ottiene trattando l’acido 
2,3-oleico colla quantità teorica di bromo sciolto in cloroformio © 
in acqua e riscaldando leggermente. Cristallizza dagli eteri di pce- 
.trolio, dove è abbastanza solubile a caldo e poco a freddo, ìn pri- 
smi bianchi fusibili a 72°, 

Gr. 0,3170 di sostanza fornirono gr. 0,2695 di bromuro d’argento. 

Cioè su cento parti: 


Trovato calcolato per C,yH,,Br,0, 


Bromo 36,15 36,19 


E’ solubile anche a freddo negli altri ordinari solventi organici. 


Torino, Istituto Chimico della R. Università, marzo 1904. 


Sulla scissione dell'acido racemo-tartrico 
per mezzo dell’aspergillus niger. 


Nota di S. CONDELLI. 
(Giunta i 10 aprile 1904). 


Dalle ricerche fatte sin’oggi sulle bioscissioni, risultano delle 
couoscenze confuse, sull'andamento e sul meccanismo del fenomeno. 

Già in una nota precedente (') avevo preso a studiare l’argo- 
mento assieme a Ulpiani e si era arrivati, operando a tempera- 
tura ordinaria, piuttosto bassa, alle seguenti conclusioni: 

I. In un primo periodo (32 giorni) sì ha distruzione quasi 
esclusiva di acido destro tartarico. 

II. In un secondo periodo (altri 33 giorni) si completa la di- 
struzione del destro: contemporaneamente si ha una considere- 
vole distruzione del levo (27 "/ di quello iniziale). 

III. In un terzo periodo (altri 58 giorni) il processo fermen- 
tativo viene notevolmente affievolito : scompaiono le ultime tracce 
del destro, e solo il 7 °/, del levo iniziale. In questo momento il 
levo distrutto è il 35 %, di quello iniziale. 

IV. Dopo il 123° giorno, distrutto il destro, il levo rimanente 
65 °/, non viene più attaccato in modo apprezzabile. 

Alcune esperienze latte in seguito sotto un punto di vista dif- 
ferente, mi fecero accorto come la temperatura dovesse avere una 
importanza capitale nell’andamento del fenomeno, cioè come i due 
enantiomorfi d’un corpo racemico, dovessero comportarsi differen- 
temente col variare della temperatura. 

Fu allora quindi, nel 1901, che pensai di studiare meglio l’in- 
fluenza della temperatura in una scissione. 

A tale scopo adoperai lo stesso substrato adoperato negli espe- 
rimenti precedenti cioè : | 


Acido racemo-tartrico cristallizzato Ur. 24 
(«orrisponilente a gr. 21,4285 di C.H,0%) 

Nitrato ammonico » 14 

Fosfato potassico » 0,8 

Solfato magnesico » 0,2 

Solfato potassico » 0,1 


Acqua distillata sino a cc. 1000. 
(4) Gazz. chim, ital., XXX, I, pag. 3344. 
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Misi poi in una serie di palloni 250 cc. di questo substrato in 
ognuno, e dopo debita sterilizzazione vi seminai spore di asper- 
gillus niger. Queste spore erano di una coltura pura di tre giorni, 
in liquido Raulin, e furono seminate nella stessa misura, cioè 
un’ansa per ogni pallone. Di questi palloni ne esposi: alcuni a 
temperatura ordinaria, altri a 35° ed il rimanente a 42-43°. Dopo 
quattro wiorni s'iniziava già la fruttificazione nei palloni a 35° e 
in quelli a 42-43°, sebbene in questi ultimi scarsamente. In quelli 
a temperatura ordinaria appariva solo qualche colonia miceliare 
calleggiante sul liquido. 

Venticinque giorni dopo la semina, analizzai il substrato di 
un pallone a 35° per rendermi un po’ conto dell’andamento, ed in 
seguito feci delle analisi generali. Il metodo analitico usato fu il 
seguente, al quale mi attenni per tutte le ricerche. 


è 
w » 


Filtrato il liquido (250 cc.) su cui galleggiava la muffa vi riu- 
nivo le acque di lavaggio ; pol concentravo a b. m., neutralizzavo 
con potassa e precipitavo il bitartrato con acido acetico e circa 12 
volumi d’alcool, come nel metodo di Goldenberg Geromont e Cie ('). 

Il bitartrato, raccolto su filtro dopo 24 ore, lo lavavo con al- 
cool finchè il filtrato, diluito con acqua, non arrossava menoma- 
mente la tintura di tornasole. 

In seguito facevo asciugare il sale a lieve temperatura, e 
quindi scioglievo con potassa normale, aggiungendone sino a rea- 
zione appena alcalina. 

Il liquido così ottenuto, filtravo entro palloncino tarato da 
5O cc. e portavo a segno con le acque di lavaggio. Dopo l’osser- 
vazione polarimetrica, in una parte aliquota (25 cc.) determinavo 
l’alcalinità eccessiva, con acido cloridrico normale, che riportata a 
tutti interi i 50 cc. sottraevo dalla potassa normale adoperata. La 
differenza, moltiplicata per 0,15, dava in grammi l’acido tartarico 
totale residuo, nei 250 cc. di liquido analizzato. 

La deviazione osservata al polarimetro a, moltiplicata per 
1,703693 dava il sale K,C,H,0, . !/ H,0 levo in 100 cc. che molti- 


(!) Zeit. f. anal. Chem., XXII, 270. 
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plicato per 0,6382978 dava il corrispondente C «HO, la cui metà espri- 
meva l’ C,H,0; levo contenuto nei 50 «cc. osservati al polarimetro. 


(7° =" DR. 5,3571) 


Così dall’acido impiegato al principio 
dall’acido residuo, dopo l’azione dell’ifomiceta e dall’acido levo li- 
bero che devia di at, calcolavo gli altri valori. 

I coefficienti usati li ottenni dalla formula 


tal! _ 190 « da cui c — Ri 
4) «cl [i I 





x A 


[“]p per il sale K,C,H,0g. !/ H;0, nelle condizioni di esperimento, 
100 


mi è risultato 26,68, / era —- 2,2 dm. e quindi c — EGR < 2.9 XxX a 


cioè c = 1,703693 X x. 


L'C,H0 = c Xx a — e X 0,6382978, 


% 
" » 


I risultati dell’analisi del substrato tenuto a 35° dopo 25 giorni 
della semina furono i seguenti : 


C.Hy0, residuo — gr. 1,935 che allo stato di tartrato neutro 
26° i 
di potassio, in 50 cc. diede al polarimetro « 9 = — 29,91 a cui 


D 
corrispondono gr. 4,9577 di K,CH,0, . H0. A gr. 4,9577 di 
K,C,H,0, . '/, H30 corrispondono gr. 3,1642 di C,H,O,, quindi nei 
50 cc. cioè nei gr. 1,935 di C.Hx0, trovato indistrutto, sono conte- 


nuti gr. De n = 1,9821 di acido tartarico levogiro e perciò (1,935 





— 1,5821 —=) gr. 0,3529 ci indicano quanto acido racemico ancora 
esiste. Cosicchè abbiamo che a 35° dopo 25 giorni gr. 5,3571 di acido 
racemo-tartrico si riducono a 1,935, rimanendo distrutti gr. 3,422]. 
La parte residua consta perciò di 

Acido tartarico levogiro gr. 1,7585 


> » destrogiro » 0,1765 
La parte distrutta consta di 


Acìdo tartarico levogiro gr. 0,9201 I 
3,4221 distrutto 
, » destrogiro » 2,5020 ' 


Totale 5,3571 
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Questi risultati, paragonati con quelli che ebbi dalle colture 
tenute a temperatura ordinaria, mi convinsero che l'andamento 
della scissione a 35° si scosta assai da quello a temperatura or- 
dinaria. Infatti, mefRtre a 35°, dopo 25 giorni il levo è il 65,6 ®% 
col 6 !/, ®/, di destro, a temperatura ordinaria il levo è ridotto a 
circa il 65 °,, dopo il 123mo wiorno e il destro non è apprezzabile. 

Questo significa che a temperatura più bassa il potere di scis- 
sione è più forte, o per meglio dire, a temperatura più bassa, più 
spiccata è la predilezione dell’ifomiceta per un enantiomorfo (de- 
stro acido tartarico in questo caso). 

Queste furono le considerazioni che mi indussero a proseguire 
sistematicamente nelle ricerche. 

Dopo 48 giorni dalla semina analizzai il contenuto dei palloni 
tenuto a temperatura ordinaria, a 35° è a 43°. I risultati ottenuti 
furono ì seguenti: 


I. A temperatura ordinaria : 


C.H,0, residuo gr. 1,875 


att 99 = — 35,4 
II. A 35°: 
CHO; residuo gr. 0,795 
x 79 = — 1,935 
III A 43°: 


C.H,40, residuo gr. 0,9825 


0 
ni 39 = -- 19,41 

Nella tabella seguente sono esposti i valori calcolati dai sud- 
detti, tenendo presente che l'acido anidro, racemico iniziale era di 


gr. 5,3571. 
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Dai dati esposti si rileva: 
1° Za demotizione bruta dell'acido tartarico è maggiore a 35°. 
vra siccome la temperatura ottima per lo sviluppo dell’asper- 
gillus niger è a 35°, a questa temperatura si ha la maggiore in- 
tensità di demolizione dell’acido tartarico, al di là e al di què di 
quest'optimum l’attività demolitrice va diminuendo (colonna G). 
2° Demolizione dei due ènantiomorfi: 
La demolizione dell'acido destro tartarico è minore a tem- 
peratura maggiore (colonna I). 
L’acido levo tartarico viene distrutto nello stesso senso del 
n. 1°, e da ciò sì deve concludere, tenendo presente quanto pre- 
cede, che la diminuzione della distruzione al di là dei 35° sia do- 
vuta solo all’acido destro tartarico e che quindi deve essere sem- 
pre la demolizione dell’enantiomorto levo, rispetto al destro, cre- 
scente con la temperatura. Infatti, facendo il rapporto fra destro 
e levo residui, riferiti a 100 parti, (colonne D! e 11°) si hanno i se - 
guenti valori: 


A temperatura ordinaria . Dl = 0,0071 (a) 


1,l 


fe 


A 35°, 





= 0,0385 (D) 


È 


C 


9 


A 48°, | e È © # è #5 = 0127 (c) 
in cuoc > b>a. 

Questi rapporti che si potrebbero chiamare coefficienti di de- 
molizione dell’acido racemo-tartrico, in questo caso alle tali tem- 
perature per l’aspergillus niger, sono tanto maggiori per quanto 
più grande è stata la demolizione dell’enantiomorto meno attaccato, 
poichè nell’istesso senso diminuisce il denominatore che lo rap - 
presenta. Onde la demolizione (del levo è maggiore a temperatura 
maggiore. Ne viene di conseguenza che # potere di scissione © 
l’inverso del potere distruttivo di tale enantiomorfo e quindi sì 
conseguirà nel miglior modo una scissione quando sarà il detto 


coefficiente — O (>) ove n è positivo e > di 0. 


Ora questo non è facilmente attuabile, ma ci avvicineremo tanto 
più quanto più bassa è la temperatura (colonna C). 
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Riguardo al difetto d'ossigeno, al riparo della luce ed alla 
concentrazione e acidità, variabile da specie a specie si é vista la 
loro importanza nella noia citata. 

Dopo 95 giorni dalla semina, analizzai di nuovo il liquido dei 
palloni per ogni temperatura, come pure uno tenuto a 43°, in cui 
le spore non sì erano sviluppate. 

I risultati ottenuti furono i seguenti : 


I. A temperatura ordinaria : 
C,Hy0, residuo gr. 1,530 


269,5 


7) Si 20 58 


II A 3350: 


C,.H,0, residuo gr. 0 


III. A 43° con sviluppo : 
C,Hs0, residuo gr. 0,0450 


0 
ho so _ O 


IV. A 43° senza sviluppo : 
C,Hy0, residuo gr. 5,3775 
260,5 _ 
21) = 


I valori ricavati da questi dati sono esposti nella seguente 
tavola: 
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Dai risultati di questa seconda tabella si rileva: 
1° Anche qui la maggiore distruzione dell’acido racemico 
totale è a 35° (optimum di sviluppo). 
2° Riguardo alla distruzione del «destro non si può dire 
nulla poichè, essezdo la demolizione quasi totale a 35° e a 439, 
non c’è paragone da fare. La demolizione del levo pare che vada 
di pari passo come nella prima tabella : infatti qui i rapporti ac- 
cennati sono: 





— A temperatura ordinaria 13° = 0,0401 (a). 
sol Bo 2 
— A 13° 0,8 a (c) 


in cul € > a come avanti. 

:3° Dalla colonna C della prima tabella si ha che l’acido de- 
stro tartarico, dopo 48 giorni dalla semina a temperatura ordina- 
ria, è ridotto al 0,5 "/, (colonna D,). Invece dalla seconda tabella 
sl rileva che il destro acllo tartarico, dopo 95 giorni dalla semina 
alla stessa temperatura è ridotto al 2,2 %/ 

Questo significherebbe che la differenza 1,7 °/, è stata probabil- 
mente formata. Se ciò fosse vero si avrebbe la dimostrazione «dei mec- 
canismo della demolizione del levo acido tartarico. Cioé l’itomiceta, 
finchè abbonda la forma preferita, non toccherebbe per nulla la forma 
più rispettata, quando la prima viene ad esser rara, epoca in cui l’ifo- 
miceta è forte, verrebbe © per un enzima segregato, o per speciale 
attività vitale, la seconda (levo acido tartarico) trasformata nella 
simmetrica opposti, per così servire alla costruzione e al nutri- 
mento della muffa. Certo che un solo dato non può essere sutfli - 
ciente per fare una si importante conclusione, ma altresi è certo 
che esistono altri fatti che s'accordano con ciò. 

Infatti, saggi di sviluppo eseguiti nello stesso liquido descritto 
sostituendo al racemico, del puro levo acido tartarico, mi diedero 
ì seguenti risultati : 

Per l’Aspergillus niger e per il Penicillium glaucum a tem- 
peratura ordinaria lo sviluppo è insignificante poiche le spore 
mandano appena qualche ila, e tutto rimane li. 

Per i batteri le ricerche furono più lunghe; esse furono ese- 
guite a temperatura ordinaria della stagione calda, 








Le specie adoperate furono le seguenti : 

1° B. del cholera dei polli. 
2° B. piocyaneus x. 

3° B. coli comune. 

4° B. fitzianus. 

L’innesto fu fatto il 20 maggio. II b. del cholera dei polli pre- 
sentava il più evidente sviluppo, ma però sempre deficiente. 

Un accenno di sviluppo era in qualche altro, come nel fitzia- 
nus (il quale come il b. del cholera dei polli, distrugge il destro 
acido tartarico). 

In conclusione questo fu tutto quanto potei osservare durante 


ì primi due mesi. Alla fine del terzo mese si notava uno sviluppo 
in quasi tutti i tubicini. 
E da notare che i saggi furono tatti seguendo una tecnica bat- 
teriologica rigorosa, si da escludere inquinamento. Del resto se 
anche sì volesse ammettere inquinamento in tutti (!) le conclusioni 
sarebbero le stesse perchè sarebbero germi già adattati. Il più intenso 
sviluppo lo presentava il cholera dei polli, a questo seguiva il fitzia- 
nus, pol il piocyaneus e quindi il colì comune. Però questo sviluppo 
non è per nulla paragonabile a quello intensissimo osservato col 
destro tartrato e quindi, sebbene i batteri possono distruggere la 
forma meno preferita, lo fanno dopo un periodo, diciamo d’incuba- 
zione, in cui s’adattano. 

Il liquido usato per questa ricerca aveva la sevuente compo- 
sizione : 


Levo bitartrato potassico puro . sr. 18,8 
Soda (|. b. per neutralizzare 


Nitrato d’ammonio . . . ... » 1 

Solfato di magnesio... ... » 0,5 
Fosfato sodico... ..... >» (05 
Cloruro 8°... 0,0 


Acqua sino a cc. 1000. 


Le muffe si comportano analogamente. Ad ogni modo noi as- 
sistiamo a questi fatti: 
I. Che le spore d’ifomiceti non germogliano, o quasi» a tem- 
peratura ordinaria nel levo acido tartarico, 
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II. Che in una soluzione «d’acido race mico, seminata con spore 
d’ifomiceta, cresce rigogliosa la muffa. 

III. Che nello stesso liquido vediamo dopo, e contemporanea- 
mente al «destro, scomparire anche il levo totalmente. Questo 
precisamente appoggia quanto ho detto al principio di questo ca- 
pitolo, che cioè il levo venga poco alla volta trasformato in destro, 
mano mano che diminuisce la quantità di quest’ultimo e per un 
passaggio ancora ignoto. 

Da qui risulta come i due enantiomorfi si comportano come 
due sostanze differenti, l’una (destro) adibibile in qualunque epoca 
della vita; l’altra (levo) adibibile solo quando la muffa è rigo- 


gliosa, adulta, potente; tale da acconciarsi la disposizione atomica, 
nel modo ‘a sé più proprio. 
In questo senso andrebbe il saggio citato sui batteri. 


CONCLUSIONI. 


Da quanto ho esposto risulta : 

I. La demolizione dell’acido tartro-racemico è maggiore a 
35° Al di là e al di qua di questa temperatura la demolizione 
diminuisce in ragione dell’attività dello sviluppo fisiologico. 

II. Prima che avvenga la distruzione totale, l'acido destro 
tartarico viene demolito un po’ più a temperatura minore. 

III. La distruzione del levo è maggiore a temperatura mag- 
vioro in modo reale, e va come al n. I, in modo apparente. 

IV. Riguardo poi all'andamento generale della scissione del- 
l'acido racemo tartrico, essa varia con la temperatura. 

In linea generale possiamo dire che dopo l'uno e contempo- 
raneamente, viene demolito totalmente l’altro enantiomorfo, in 
modo più o meno energico; secondo la temperatura. 

V. Sembra molto verosimile che il levo acido tartarico venga 
demolito in quanto si trasforma per attività del microrganismo, 
nel simmetrico opposto (destro) che è facilmente attaccato. 


Roma, Istituto Chimico 1901. 


Direttore responsabile 
Prot. Emanuele Paternò 
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Sopra una nuova tossina delle urine. 
Nota di F. MARINO ZUCO. 


(Giunta i 25 marzo 1904). 


Molti sono stati gli studi sino ad oggiì eseguiti in riguardo alia 
tossicità delle urine ('), sia tenuto conto delle sostanze inorganiche 
che dì quelle organiche, capaci di dializzare o non dializzabili. Però 
tutti gli studiosi hanno potuto constatare che la parte del conte- 
nuto delle urine più attiva, è sempre rappresentata da quellè so- 
stanze che non essendo dializzabili hanno costantemente un forte 
potere termogeno. Allo scopo di isolare tali sostanze ho eseguito 
una serie di ricerche che mi hanno condotto ad ottenere dalle urine 
normali una nuova tossina in quantità piuttosto rilevante, di azione 
molto tossica e termogena, che induce nelle cavie profonde alte- 
razioni. 

Cinquanta litri di urina avuta da persone sane e robuste, dal- 
l'età tra i 20 e 30 anni furono evaporati con tutta la cura di una 
perfetta asepsi, alla temperatura di circa 38° in un apparecchio così 
formato. Ad un grosso pallone di circa cinque litri fu adattato un 
tappo a tre fori recante in um primo foro un tubo di vetro chiuso 
all'estremità inferiore, contenente un piccolo strato di glicerina da 
servire per immergervi un termometro a massimo. Si fece quindi 
passare nel secondo foro un tubo di vetro a squadra comunicante 
con una candela di Pukal per la filtrazione dell’urina, e per il 
terzo venne inserito un refrigerante Liebig a canna interna piut- 
tosto di grosso diametro. Questo refrigerante era unito con altro 
pallone anch’esso di cinque litri con tappo a tre fori; per uno di 
essì si intrometteva il refrigerante; nel secondo era adattato un 
sifone per lo scarico dei liquidi distillati e per il terzo passava 
un lungo tubo pieno di ovatta coll’estremità a forma di T che do- 
veva servire per connettersi da un lato con una pompa ad acqua 
e dall’altro con una serie di tubi capaci di introdurre aria a pia- 
cimento priva di microorganismi. Sterilizzato l’apparecchio l’urina 


('*) Bouchard, Compt. rend. de la Société de Biologie de Paris, 1882 — Mairet et 


. Bosk, Compt. rend. de la Société de Biologie, 1891 — Pouchet, Compt. rend. Academie des 


Sciences, t. 97 — Rcger, Société de Biologie, 1893 — Biact, Compt. rend. de l’Academie 
des Sciences, 1891 — Beck, Pfiiiger, Archiv., 71, 561, 1898. 
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veniva filtrata attraverso la candela di Pukal, e quando il pallone 
era pieno sino a due terzi si chiudeva la pinza comunicante colla: 
candela, facendosi il vuoto più completo possibile e si cominciava 
la distillazione in modo che il bagno esterno fosse mantenuto alla 
temperatura massima di 40° e quella interna a circa 38°, mentre 
il refrigerante ed il pallone collettore venivano mantenuti freddi. 
Allorchèé la distillazione fu terminata si levò il vuoto e si scaricò 
il pallone collettore mediante il sifone, ripetendo l'operazione sino 
allo svaporamento di litri cinquanta. La concentrazione fu con- 
dotta sino ad avere un litro e mezzo circa di estratto il quale si 
presentava come un liquido sciropposo, rosso-bruno, leggermente 
acido, contenente molta sostanza cristallina sospesa. 

Quando l’asepsi veniva mantenuta perfetta, tuttochè l’opera- 
zione fosse lunghissima (40 giorni circa), l'urina si manteneva sem- 
pre leggermente acida e non si avvertivano nel liquido distillato 
traccie di ammoniaca. Se momentaneamente entravano dei germi 
nell’apparecchio, l'urina diventava alcalina e delle forti quantità 
d'ammoniaca sì avvertivano subito nel distillato. L'estratto otte- 
nuto da cinquanta litri di urina, senza essere filtrato, veniva ver- 
sato a piccolo filetto in sette volumi d’alcool a 90° già purificato 
mediante ripetute distillazioni sull’acido solforico e sulla calce. 
Dopo aver frequentemente agitato la mescolanza, si otteneva una 
parte insolubile in forma di un magma fioccoso di colorito giallo- 
rosso che in poco tempo diveniva in parte cristallino, ed un liquido 
acquoso-alcoolico di color rosso cupo. Il liquido dopo chiarificato 
era cautamente sifonato, ed il precipitato dibattuto con nuovo al- 
cool a 85°, ripetendosi tre o quattro volte questa operazione fino 
a che l’ultimo alcool fosse quasi scolorato; allora il precipitato ve- 
niva versato sopra un filtro a pompa e lavato con nuovo alcool. 

Si deve notare che la precipitazione con alcool ed il relativo 
lavaggio, devesi effettuare nel minore tempo possibile, stante che 
il lungo soggiorno della tossina nell’alcool ne diminuisce la tos- 
sicità. Il precipitato ben lavato veniva tenuto in un ampio dissec- 
catore dove, di quando in quando sì rinnovava il vuoto sino a che 
la sostanza non dava più odore di alcool. Allora sì triturò in un 
mortaio con circa un eguale volume di acqua distillata e steriliz- 
zata, e si versò in una bevuta lasciandolo in digestione a freddo, 
per dodici ore. Quindi in un apparato per filtrazione nel vuoto, già 
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precedentemente sterilizzato, fu spremuto il liquido acquoso del- 
l'abbondante residuo rimasto indisciolto, ed introdotto in un dia- 
lizzatore di Greiner. Il dializzatore fu sterilizzato riempiendolo di 
acqua distillata e bollita satura di timolo e tenendolo immerso 
nella stessa acqua per quattro o cinque giorni, giornalmente esso 
veniva ricambiato; all’atto di metterlo in opera, si versava l’acqua 
e sl introduceva il liquido da dializzare immettendovi un po’ di 
polvere fina di timolo e poi chiudendo il tubo con un tappo di 
ovatta; esternamente il dializzatore era caricato con acqua timo- 
lata. Curando così l’asepsi, io potei tenere il liquido per dieci e sino 
quindici giorni in dialisi senza aver mai notato la minima altera- 
zione. 

La dialisi durava sino a che una parte del liquido esterno con- 
centrata, non dava, con molibdato ammonico tracce di fosfati. ]l 
liquido dializzato era di nuovo introdotto in un piccolo apparecchio 
a distillazione nel vuoto, simile a quello avanti descritto, e con- 
centrato sino a piccolo volume e quindi precipitato con cinque volte 
il suo volume di alcool a 90°. Il precipitato bianco fioccoso, appena 
era deposto, veniva lavato ripetutamente con nuovo alcool fino a 
che questo passava completamente incoloro. Quindi eliminato l’a.- 
cool nel vuoto, si discioglieva nel più piccolo volume di acqua pos- 
sibile filtrando e precipitando di nuovo con alcool a 96°. Quando 
il liquido acquoso aveva raggiunto una buona purezza ed era so- 
pratutto esente di sali, nell'eseguire la precipitazione con alcool, 
la tossina rimaneva sciolta sotto forma di un liquido appena opa- 
lescente, ma bastava l’aggiunta di piccola quantità di cloruro di 
sodio perchè si avesse un precipitato fioccoso bianco. La tossina 
così preparata si presentava come una polvere amorfa, leggera, 
bianchissima, insolubile nell’alcool e completamente inodora. La 
quantità di tossina contenuta nell’urina come risulta da diverse 
esperienze, è di gr. 0,3 a gr. 0,5 per litro di urina. 

La tossina è inalterabile all’aria secca, ma all’aria umida as- 
sorbe acqua e si colora rapidamente in bruno. La sua attività va 
sempre diminuendo col tempo, tuttoché sia mantenuta nelle mi- 
gliori condizioni in ambiente buio e completamente secco. 

Kiscaldata sulla lamina di platino, brucia dando odore di corno, 
lasciando piccolissime quantità di ceneri non dosabili. Bruciata in 
presenza di soda o calce sodata, o di sola calce, sviluppa forte 
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quantita di ammoniaca, e il residuo cogli acidi, sviluppa idrogeno 
solforato. 

Bruciata con carbonato di sodio e nitro, il residuo precipita 
con molibdato di ammonio. La tossina inoltre ha data la reazione 
del Liebermann per gli albuminoidi e la reazione xantoproteica. 

Si cercò inoltre se nella tossina vi fosse della nefrozimasiìi del 
Bechamp, la invertina e la riduttasi di Pozzi -Escot, ma tali saggi 
riuscirono infruttuosi. L’azione sugli animali è stata studiata dal 
Dott. Raffaele Onorato, il quale pubblicherà i risultati interessanti 
ottenuti, in altra memoria. Io mi limito a darne un cenno generale. 

‘ Appena essa è iniettata negli animali, produce rapidamente 
un’alterazione nella temperatura, la quale può innalzarsi sino a 41° 
e abbassarsi al disotto dei 30°. Colle alte dosi, la morte avviene 
in dodici ore; con dosi piccolissime sì osserva sempre una note- 
vole alterazione nella temperatura, e gli animali resistono sino ad 
un mese e più, ma poi finiscouo sempre col soccombere in uno stato 
comatoso. All’autopsia, come dato caratteristico sì trova costante- 
mente edema gelatinoso infiltrante nel punto di inoculazione, e la 
parte midollare delle capsule surrenali o completamente apoplet- 
tica, come negli avvelenamenti acuti, o fortemente congesta, come 
negli avvelenamenti lenti. Dalle numerose esperienze eseguite, sì 
può dedurre che questa tossina riesce velenosa anche in dosi pic- 
lissime, tanto che nessuno dei nostri animali è sopravvissuto. 
Questo comportamento faceva supporre che la tossina avesse pro- 
prietà enzimiche, ma per quanto io abbia eseguito una serie sva- 
tiata di ricerche in questo senso, non mi è stato dato ancora di 
di poter sperimentalmente dimostrare una simile azione. 

Coadiuvato dal mio allievo, Dott. Sericano, che vivamente 
ringrazio per l’opera prestata, ho preso dagli ammalati tubercolosi 
ricoverati all'ospedale di Pammatone, cinquanta litri di urina e, 
filtrata e svaporata come sopra, ottennì una tossina avente carat- 
teri fisici, chimici e patologici, complelamente simili a quelli ri- 
scontrati nelle urine normali. Aggiungo inoltre che istituita una 
serie parallela di esperienze sugli animali, si è potuto riscontrare 
che le alterazioni tetrmogene ed i dati della autopsia sono com- 
pletamente simili, tanto da poter asserire che la tossina estratta 


dalle urine normali e quella estratta dalle urine tubercolotiche. 
sia una tossina unica. 
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Da quanto ho sopra esposto, concludo quindi che nelle urine 
normali ed in quelle patologiche, esiste una nuova tossina la quale 
è di forte potere tossico. 

Io ed il Dott. Raffaele Onorato, abbiamo già iniziato una serie 
dì esperienze per riscontrare questa tossina non solo nelle urine 
degli animali superiori, ma per studiare altresì il luogo di fabbri- 
cazione di questo importante veleno, e le alterazioni che ne deri- 
vano per la mancata eliminazione. 


Genova, Istituto di Chimica Farmaceutica. 
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Nuovi casi di soluzioni solide fra composti organici. 
Nota di F. GARELLI e F. GORNI. 


(Giunta il 10.aprile 1901). 


Sempre allo scopo di chiarire le relazioni di costituzione dei 
corpì che inducono tra essi la loro solubilità allo stato solido, ab- 
biamo sperimentato come solventi crioscopici il salolo ed il ben- 
zoato di fenile ('). 


1° Determinazioni in salolo. 


Il salolo che per la comoda temperatura di fusione (29,5) per 
la facilità di procurarselo puro e a buon mercato, ci appariva, 
come solvente crioscopico, convenientissimo, presenta sgraziata- 
mente grandi difficoltà nel congelare. Ciò era prevedibile, giacchè 
W. Ostwald, nella sua importante memoria « Studien uber die 
Bildung und Umwandlung fester Kérper » (*) fa noto come il sa- 
lolo è uno dei corpi che più facilmente rimangono, spesso a lungo, 
soprafusi. Tuttavia, con un po’ di pratica, si riesce ad impiegarlo 
come solvente nelle misure crioscopiche. 

Le molte esperienze fatte cì dimostrarono che per poter avere 
delle letture buone e concordanti bisogna operare nel modo che 
andremo esponendo: 


(') Di questo lavoro, ultimato da oltre un anno, venne fatto un breve riassunto nei 
Rendiconti della Società Chimica di Roma, n. 9, I, 1903. 
(*) Zeitschr. f. physik Chemie B, 92, 289. 


e è*® 
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” Siécome “abbiamo riconosciuto essere in generale necessario 
ottenere una soprafusione di non oltre «due gradi, è acconcio man- 
tenere il bagno esterno costantemente ad una temperatura di quasi 
tre gradi al disotto della temperatura di fusione del solvente o 
della miscela. Si lascierà, quindi, discendere la colonna termome- 
trica accompagnando la discesa con un movimento lent» e rego- 
lare dell’agitatore di platino fino a circa un grado al disotto del 
presumibile punto di congelamento. Bisognerà allora agitare forte 
e cercare di promuovere qualche centro di cristallizzazione. A nche 
formati i primi cristallini, la colonna termometrica continuerà la 
la sua discesa ; conviene, quindi, agitare energicamente ancora fino 
a quando accenni a salire. L’ascesa è abbastanza rapida in prin- 
cipio, ed è bene accompagnarla con una moderata agitazione, ma 
di poi, si fa sempre più lenta; e siccome un’agitazione energica 
arresta la colonna termometrica, e talvolta ne provoca anche un 
abbassamento, conviene agitare assai lentamente, fino a che quella 
apparisca immobile: è conveniente allora agitare energicamente 
per alcuni istanti; ciò facendo il mercurio della colonna termo- 
metrica discende per alcuni centesimi di grado, ma ripiglia subito 
la sua ascesa per raggiungere un punto massimo nella scala ter- 
mometrica, ove si mantiene immobile per parecchi secondi. Quello 
è il punto di congelamento. Le letture quando si operi sempre 
in questo modo, riescono abbastanza cuncordanti non differendo 
tutto al più, che di un centesimo di grado. 

Il salolo da noi adoperato fondeva completamente a 42%,5 ed 
allo stato fuso appariva perfettamente limpido ed incoloro. Nun 
essendo noto il calore latente di fusione di tale sostanza, cì limi- 
tammo a determinarne la depressione molecolare sperimentalmente, 
sciogliendovi alcuni composti di presumibile comportamento nor- 
male e cioè: La na/falina, l’azobenzolo, il bromobenzoto, il dife- 
nile: inoltre per completare lo studio del solvente, in riguardo 
alla sua forza dissociante, sperimentammo pure il p.xi/enolo, la 
benzanilide, l’acetanilide, l'acido benzoico. 

Ecco i risultati ottenuti: 
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Naftalina CH, = 128 


Concentrazioni Abbass, termometr.co Depressione molecolare 
0,4617 0,47 130,3 * 
0,5601 0,535 122,3 
0,6224 0,58 119,3 
1,0134 ‘0,9: 117,5 
1,9835 1,715 110,7 
2,9621 2,62 113,2 


Azobenzolo C,sH,jN, — 182 


0,4765 0,315 120,3 
1,1028 0,74 122,1 
1,5706 1,04 120,5 
2,6580 1,75 119,8 


Bromobenzolo CyH,Br = 157 


0,6617 0,535 126,9 
0,7967 0,64 126,1 
1,9085 1,40 115,2 
2,0085 1,435 1122 
3,3035 2.305 106,7 
3,5554 2.47 109,1 


Difenile C,,H, = 154 


0,5823 0,49 129,6 
0,8726 0,695 122,6 
1,4817 1,085 112,8 


p.Xilenolo CjH,,0 = 122 


Concentrazioni Abbassamento Depressione Peso molecolare 


termometrico molecolare (K = 123) 
0,3044— 031 124 120,7 
0,7618 0,78 1249 120,3 
1,3143 1,21 112,300 133,6 


21891 1,91 106,5 1410 
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Benzanilide C,3H,j,ON = 197 


Concentrazioni Abbassamento Depressione Peso molecolare 
i termometrico molecolare (K —= 123) 
0,463] 0,285 1212 199,9 
0,7011 0,425 119,4 202,9 
1,0973 0,595 106,8 226,9 
Acetanilide C,H,JON — 135 

0,3088 0,29 126,8 131 

0,5862 0,525 120,9 137,3 
0,8907 0,72 109,1 152,2 
1,5708 1,115 98,9 173,8 

Acido benzoico C.Hy0, = 122 
0 

0,4227 0,34 85,76 152,9 
1,1227 0,715 ta 193,1 
1,9839 1,16 71,3 210,4 
2,9271 1,62 607,5 222,2 
4,0014 2,15 69,9 228,9 


Da queste prime determinazioni crioscopiche risulta chiara- 
mente come il salolo abbia la tendenza a diminuire la sua depres- 
sione molecolare assai rapidamente con l’aumentare della concen- 
trazione. Di più risalta subito, che non tutte le sostanze adoperate 
si comportano egualmente, sciolte in questo solvente : così le solu- 
zioni delle due anilidi e segnatamente quelle di acido benzoico, si 
scostano dal comportamento delle altre soluzioni, ottenendosi, in 
genere, per quelle, anche a concentrazione non elevata, degli ab- 
bassamenti molecolari inferiori di quelli calcolati ad eguale con- 
concentrazione per queste. 

In base a tali dati, era naturale che per determinare il va- 
lore della costante del salolo, avessimo a prendere in considera- 
zione tutte le soluzioni studiate, meno quelle in cuì si verificava 
tale anomalia caratteristica del carbossile, dell’ossidrile e dei gruppi 
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imidici. Inoltre credemmo utile di assumere come valore della co- 
stan'e, la media dei valori della depressione molecolare calcolata 
per le singole soluzioni alle concentrazioni non superiori all’I % 
essendo questi i valori più attendibili data la rapidità con la quale 
il valore della depressione molecolare dimihuisce con l’aumentare 
della concentrazione. Ciò facendo, abbiamo stabilito per la costante, 
in cifra tonda, il valore K = 123. 

Abbiamo accennato, come ie due anilidi e l’acido benzoico 
sciolti in salolo, si comportano sensibilmente in modo ditferente 
delle altre sostanze adoperate. Per le due anilidi si nota che a 
piccole concentrazioni si ottengono abbassamenti itermometrici, pei 
quali sì calcolano pesi molecolari assai prossimi i teorici, ma che 
crescono rapidamente a concentrazioni più elevate. Per l’acido 
benzoico, poi, anche a piccole concentrazioni si hanno abbassa- 
menti termometrici assai piccoli. A partire dalla concentrazione 
dell’I °/, circa, si calcolano pesi molecolari assai vicini al doppio 
del teorico. 

Anche il p.xilenolo, sebbene molto meno delle sostanze su ri- 
cordate, presenta pesi molecolari superiori ai teorici. 

Il comportamento di tutte queste sostanze sciolte in salolo 
mostra che detto solvente, sebbene corpo ossidrilato, pure ha debole 
potere dissociante ed ha un comportamento analogo a quello degli 
idrocarburi. 


Trovato il valore della depressione molecolare del solvente ed 
esaminato il comportamento del medesimo, rivolgemmo la nostra 
attenzione al comportamento crioscopico di sostanze che col salolo 
avessero relazioni di costituzione. A tale scopo sciogrtienvmo ‘el 
salolo il benzoato di fenile, la monosalicilresorcina, il monmosa- 
liciltdrochinone, la salicilanitide, sostanze queste ohe - hanno col 
salolo o salicilato di fenile certe relazioni di costituzione per le 
quali si rende probabile la formazione di soluzione solida. Infatti 
come risulta dalle seguenti formole schematiche 
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i primi tre composti differiscono dal salolo per un ossidrile, e il 
verificarsi della loro solubilità allo stato solido nel salolo, sarebbe 
un riconfermare ulteriormente la nota regola degli ossidrili esposta 
già da tempo da uno di noi (?); il quarto differisce dal salolo per 
la sostituzione di un O di questo con un N77 e ciò in catena 
aperta. In tali precise condizioni non si era ancora esperimentato, 
ma, come espo»vremo in seguito, si conoscevano fatti che rendevano 
assal probabile l’effettuarsi anche in questo caso la formazione di 
soluzione solida. 

Le nostre previsioni furono da noi completamente verificate 
sperimentalmente, come si vede dai seguenti risultati : 


a) Salolo e benzoato di fenile. 


Il benzoato di fenile fu da noi preparato, secondo il metodo ge- 
nerale, per azione del cloruro di benzoile sull’acido fenico in presenza 


(4) F. Garelli, Gazz. chim. ital., II, 1894, 237. 
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di soda e ripetutamente cristallizzato da soluzioni alcooliche eteree. 
Mostravasi in isplendidi cristallini incolori fondenti a 69° C.i 
Il benzoato di fenile, che differisce dal salolo per un ossidrile 
in meno, offre, sciolto in esso, un’anomalia assai marcata, e ciò 
fino dalle più piccole concentrazioni : 


Concentrazioni Abbassamento Depressione Peso molec. (K = 123) 
termometrico molecolare C.sH,,0, = 198 
0,3170 0,135 843 288,8 
0,4967 0,22 87,7 277,7 
0,6941 0,32 91,3 266,8 
0,9609 0,46 94,8 256,9 
1,0987 0,515 92,8 262,4 
1,6589 0,759 90,1 70,3 
1,9660 0,86 86.6 281,2 
24282 1,025 83,6 2414 
2,9934 1,265 83,7 291,1 
2,3620 1,425 83,9 240,2 
4,7643 1,91 79,4 306,8 
4.8933 1,97 79.7 305,5 
5,6452 226 79,3 307,2 
7,1568 2,80 79,1 307.7 


L’anomalia, quindi, non si può, con fondamento, attribuire che 
a formazione di soluzione solida. 


b) Salolo e monosaticilresorcina. 


La monosalicilresorcina da noi impiegata, ci fu fornita da 
Schuchardt e venne, da noi, ripetutamente cristallizzata dall’acido 
acetico diluito ; fondeva a 13792. 

Tale composto differisce dal salolo, per avere un ossidrile in 
più : ossidrile sostituito ad un H del fenile in posizione meta ri- 
spetto al — COO —. I 

Le soluzioni di monosalicilresorcina ci diedero i seguenti ri- 
sultati: 





108 


Concentrazioni Abbassamento Depressione Peso molec. (K —- 123) 
termometrico mole: olare Cisti u0, = 23 
0,3083 0,16 119,4 237,0 
0,5965 0,31 119,7 235,8 
0,8637 0,435 115,9 244,2 
1,9342 0,74 110,9 259,0 


Anche in questo caso fino dalle prime concentrazioni, notasi 
una anomalia, assai leggera, veramente, ma che crediamo di dover 
attribuire a formazione di soluzione solida, sopratutto per ragioni 
di analoga con casi simili. 


c) Salolo e monosalicilidrochinone. 


ll monosalicilidrochinone ci proveniva, esso pure, dalla casa 
dì Schuchardt e fu ripetutamente cristallizzato dalla ligroina. Fu 
così ottenuto in uno stato di grande purezza, fondendo a 99°, men- 
tre l’autore (') attribuivagli il punto di fusione di 96-98°. 

Le soluzioni di monosalicilidrochinone gelano più alto del 
salolo, come ben si può rilevare dal seguente specchietto : 


Concentrazioni Innalzamento termometrico 
0,3578 0,115 
0,8167 0,40 
0,8920 0,485 
1,4436 0,72 
1,6597 0,825 
22182 1,17 
2,0929 1,315 
3,3842 1,770 
4,6652 2,275 
6,1034 3,955 


Il monosalicilidrochinone, quindi, innalza fino dalle più pic- 
cole concentrazioni il punto di fusione del solvente : tale compor- 
tamento è simile a quello che' si verifica fra sostanze isomorfe ; 


(!) G. Cohn, Journal] f. prakt. Chemie, 6/ [2], 545-53, 
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sembrerebbe, perciò, esistere fra queste due sostanze relazioni di 
isomorfismo. 

Altre volte si osservò, come i sostituiti part-ossterilici sciolti nei 
composti, dai quali si considerano derivati, non hanno, o posseg- 
gono tutto al più assai leggermente la proprietà di formare soluzione 
solida. Così, p. es., l’idrochinone sciolto in fenoto dà dei valori 
quasi normali (!); e coei pure l’acido p.ossibenzoico nel benzoico (*): 
onde sembrava quasi che i composti che differiscono dal solvente 
per un ossidrile sostituito in posizione para, facessero eccezione 
alla nota regola degli ossidrili. Ora invece il monosalicilidrochi- 
none che differisce dal salolo per un OH in più sostituito ad un H_ 
del fenile in posizione para rispetto al — COO —, è anormalissimo. 

Da ciò si vede che è ben lungi ancora dall’essere chiarita la 
iniluenza esercitata sul fenomeno della formazione di soluzione 
solida, dalla posizione dei sostituenti nel nucleo e che non si pos- 
sono enunciare leggi generali. 


d) Salolo e salicilaniliae. 


Siccome ÌÎ composti ciclici ossidrilati ed ammidati, hanno ri- 
spettivamente la proprietà di cristallizzare assieme ai composti da 
cui pigliano origine per sostituzione di un idrogeno con il gruppo 
ossidrile od ammino, era naturale ammettere che anche i corri- 
spondenti composti ossidrilici ed ammidici dovessero cristallizzare 
fra loro. Ciò era stato constatato dal Muthmann (*) per le miscele 
degli eteri tetraetilici degli acidi pdiossi- e p.diamminopiròinelli- 
tici, e recentemente da Bruni e Padoa (‘) specialmente per le mi- 
scele di e-naftol e a-naftilammina; di s-trlbromoanillna in s-tri- 
bromofenolòo. 

I due gruppi OH e NH, sono quindi isomorfogeni: era pro- 
babile lo dovessero pure essere i due gruppi sostituenti O ed NH, 
in catena aperta, ma mancavano fin qui dati di fatto. 

Una prima dimostrazione si ha ora nel nostro caso per le mi- 
scele di salolo e salicilanilide. 


(') Garelli è Montanari, Graz. chin. Ital., 1894, II, 2396-27. 
(3) Ibidem, 242. 

(*) Zeitschr. liir Kristallographie, 79, 357. 

(*) Gazz. chim. ital., 1903, I, pag. 84. 


110 


. La salicilanilide, da noi impiegata, era di nostra preparazione. 
La ottenemmo seguendo un procedimento generale tenuto da G. 
Cohn nella preparazione di derivati del salolo (1. c.). Cristallizzata 
con cura dall’alcool diluito, fondeva a 134-135° C. 

Le sue miscele con il salolo dànno i seguenti risultati : 


Concentrazioni Abbassamento Depressione Peso molec. (K — 123) 
termometricu molecolare CsH,, Og N — 213 
î ° | : 
0,3042 0,125 87,9 299,3 
0,8078 . 0,240 63 3 414,0 
1,4068 0,390 59,0 443,7 
2,2280 0,580 55,5 472,5 


L'andamento dei pesi molecolari, dà per manifesta la forma- 
zione di molecole complesse, ma a differenza delle altre anilidi 
esperimentate, questa è fortemente anormale anche a concentrazioni 
assai piccole, mentre quelle davano a tali concentrazioni valori as- 
sai prossimi al normale. È quindi certa la formazione di solu- 
zione solida fra salicilanilide e salolo; accompagnata altresi dalla 
consueta anomalia delle anilidi. 


2° Determinazioni in benzoalo di fentle. 


Ottenuti i risultati su esposti con il salolo, rivolgemmo la 
nostra attenzione alle soluzioni in benzoato di fenile. 

Il benzoato di fenile, da noi impiegato in queste ricerche era 
allo stato di sufficiente purezza fondendo a circa 69° C.i in un li- 
quido limpido. 

Come solvente, il benzoato di fenile, mostrasi alquanto mi- 
gliore del saloilo: Le sue soprafusioni sono meno ostinate, le let- 
ture più rapide e, come risulterà dalle misure che seguiranno, la 
sua depressione molecolare diminuisce assai lentamente col cre - 
scere della concentrazione. | 

Ne determinammo approssimativamente la costante scioglien- 
dovi alcune sostanze presumibilmente normali e cinè la naftalina 
ed il difenile. Eccone i risultati : 
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Naftalina C,oHz = 128 


Concentrazioni Abbass. termometrico Depressione molecolare 
0 
1,4736 0,955 82,9 
2,6111 1,645 80,6 
3,8043 2 200 77,6 


Difenile C,,H, = 154 


0 
0,4460 0,24 82,9 
1,0222 0,53 79,9 
1,9496 1,02 80,6 


Queste determinazioni ci autorizzano a scegliere come valore 
medio approssimativo della depressione molecolare del benzoato 
di fenile, il valore K — 80. 

Ciò posto, a noi premeva verificare se anche in questo sol- 
vente avesse ad avverarsi il caso nuovo, da noì trovato, di for- 
mazione di soluzione solida fra composti che differiscono fra loro, 
per la sostituzione di un O ad un NZ in catena aperta. Era quindi 
il caso di sperimentare la benzanilide, CgH,CONHC,H,. 

Abbiamo però voluto sperimentare prima il solvente, scioglien- 
dovi l’acelanilide per esaminare il suo comportamento con le ani- 
lidi in genere. 


Acetanilide C}H}ON — 135 


Concentrazioni —Abbassamento Depressione Peso molecolare 
termometrico molecclare (K — 80) 
0 
0,9235000 0,55 80,4 134,3 
1,6643 0,92 746 144,7 
28316 1,47 70,1 154,1 


La formazione di molecole complesse è evidente, ma sensibile 
solo a concentrazioni superiori all’1 °/. 

La benzanilide, invece si mostra fino dalle più piccole con- 
centrazioni, decisamente anormale : 
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Concentrazioni Abbassamento Depressione Peso molec. (K — 80) 
termometrico molecolare Cra, ON = 197 
0,6273 0,20 62,8 250,9 
1,2522 0,40 62,9 250,4 
2,0431 0,67 64,6 244,0 
3,2354 1,02 62,1 253,8 


I pesi molecolari che si calcolano in base agli abbassamenti 
ottenuti, sono tutti di molto superiori al teorici. 

Notasi, pei, in questo caso, che aumentando la concentrazione, 
il peso molecolare diminuisce gradatamente fino ad un certo va- 
lore, indi cresce. Questo comportamento si verifica di sovente, 
quando fra solvente e sostanza sciolta ha luogo la formazione di 
soluzione solida. Si è -veriticato quindi ancora una volta che 
—0— ed — NH— sostituiti l’uno all’altro in catena aperta danno 
luogo a composti che hanno la proprietà di cristallizzare assieme. 

Per provare viemmeglio, che salolo e benzoato di fenile si 
sciolgono allo stato solido, abbiamo studiato anche il sistema in- 
verso : cioè salolo in benzoato di fenile. 

Le soluzioni di sasolo in benzoato di fenile sebbene gelino con 
una certa difficoltà e le letture riescano poco concordanti e poco 
esatte, pure mostrano degli abbassamenti termometrici, pei quali 
sì calcolano pesi molecolari, non molto concordanti, è vero, ma 
decisamente superiori, tutti, ai teorici. 

L’anomalia è spiccata a sufficienza e non si può attribuirla che 
a formazione di soluzione solida. 

Ecco i valori che si ottengono: 


Salolo C,3H,0, = 214 


Abbassamento Depressione Peso molecolare 


Concentrazioni 
termometrico molecolare (K — 80 
0,2829 0, 10 75,6 226,3 
0,7794 0,245 67,3 254,5 
1,5634 0,545 74,6 229,5 
2,3334 0,715 65,5 261,1 
4,2325 1,345 68,0 251,8 
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Approfittiamo dì questa pubblicazione per rendere notì i risul- 
tati ottenuti nello studio dì un altro interessante sistema. 

In un precedente lavoro eseguito da uno di noi assieme a 
Bassani (!) si riferì, fra l’altro del comportamento crioscopico delle 
soluzioni di bromoformio in bromuro d’antimonio. Da questo la- 
voro risulterebbe molto probabile la possibilità di formazione di 
soluzione solida fra le due dette sostanze. Ora essendo, certamente 
molto importante stabilire se effettivamente in taluni casi siano 
isomorfogeni, i gruppi Sd e CH, come lo sono N e C/7}, abbiamo 
provato crioscopicamente le soluzioni di bromuro di antimonio in 
bromoformio. 

Noi tenemmo pel bromoformio la costante trovata da Ampola 
e Manuelli (*°); vale a dire il valore K — 144. | 

Il bromuro d’antimonio fu purificato per cristallizzazione dal 
solfuro dì carbonio, fondeva a 94-95° C. 

Ecco i risultati di alcune determinazioni : 


Concentrazioni Abbassamento Depressione Peso molec. (K —: 144) 
termometrico molecolare SbBr, — 360,18 
0,6825 0255 1345 385,4 
1,9996 0,745 134,2 386,5 
4,6362 1,740 135,2 383,7 
5,9119 2,120 129,2 401 5 


L’anomalia ci pare confermata e non sapremmo attribuìirla ad 
altro, fuorchè a formazione di soluzione solida. 

Noi continueremo queste ricerche, estendendole allo studio 
dei composti trialogenati di arsenico e di fosforo. 


(1) Comunicazione fatta all’Accademia di Scienze Mediche e Naturali, Ferrara, 4 
aprile 1901. 
(*) Gazz. chim. ital., II, 1895, pag. 9. 


Dal Laboratorio di Chimica Generale della Libera Università di Ferrara. 
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Sulla reazione di Gattermann 
per la sintesi delle aldeidi aromatiche. 


Applicazione al p.xilene. 


Nota di C. M. MUNDICI. 





(Giunta il 13 aprile 1904). 


In una nota precedente (!) oltre a preparare alcuni derivati 
della poco studiata p.dimetilbenzaldeide, sì dimostrò, come appli- 
cando al p.xilene la reazione di Gattermann per la sintesi delle 
aldeidi aromatiche (*), sì ha una trasposizione intermolecolare, 
per la quale si ottiene aldeide m.xilica. Venendo così ad un ri- 
sultato contradditorio con quello a cui pervennero i signori Har- 
ding e Cohen (°) ì quali dicono che con la suddetta reazione sì 
ottiene dal p.xilene aldeide p.xilica, si confutarono le argomenta - 
zioni da loro poste a sostegno della loro tesi. Pel compimento di 
detta confutazione restava portare un contributo sperimentale ri- 
guardante gli acidi dimetilcinnamici, para e meta, poichè i signori 
Harding e Cohen trovano una prova ulteriore che l'acido formato 
dalla ‘oro aldeide, colla reazione Cannizzaro non è né il 2 4, nè 
il 3-4 dimetilbenzoico, nel confronto dei corrispondenti acidi cin- 
namici (4). 

A tal fine ho ripreparato dell’aldeide p.dimetilbenzoica col 
metodo di Bouveault (*), della m.dimetilbenzoica dal m.xilene colla 
reazione Gattermann, inoltre, sempre con quest’ultima reazione, 
dell’aldeide dal p.xilene (°). 

Con tutte ne feci i corrispondenti acidi dimetilcinnamici se- 
guendo sempre lo stesso metodo di preparazione e, sebbene poco 
| conveniente per il rendimento, causa prodotti resinosi e sostanze 
coloranti che si formano durante la reazione, preferii quello usato 
pure dai signori Harding e Cohen e che consiste nel condensare 
dapprima l’aldeide con l'anilina, indi la dimetilbenzilidenanilina 


(5) L. Francesconi e C. M. Mundici, Gazz. chim. ital., XXXII, 467. 
(*) Berichte, XXX, 1622. 

(*) Journ. Am. Chem. Soc., XXIII, 8, 594. 

(*) L. c. 598. 

(*) Bull. Soc. Chim. (3). 15, 1014, 1017; (3). 17, 363. 

(*) Di Kahlbanm. p. e. 138°, p. f. 15°, 
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formata con acido malonico, ed in fine nel decomporre l’acido di- 
metilbenzalmalonico cosi ottenuto. In tal modo operando ottenni 
dall’aldeide avuta dal p.xilene colla reazione Gattermann, un acido 
dimetilcinnamico identico a quello risultante dall’aldeide prepa- 
rata dal m.xilene con lo stesso metodo, e diverso dall’acido dime- 
tilcinnamico che deriva da quella di Bouveault. EF poichè questa 
ultima è la p.dimetilbenzoica e la precedente è la m.xilica, dalla 
su riferita identità deriva una conferma ulteriore del fatto già di- 
mostrato e che si espresse dicendo che nell'azione dell'ipotetico 
cloruro di formile, allo stato nascente, sul p.rilene, si avrebbe 
uno spostamento di un metile dalla posizione para a quella meta, 
rispetto all’altro metile, mentre il gruppo aldeidico va ad occu- 
pare tl posto reso libero dal melile spostatosi ('). 

Siccome però nel metodo di sintesi in discorso il cloruro di 
formile ipotetico reagisce in slalu nascendi sull’idrocarburo in 
presenza di cloruro di alluminio, che. funziona da condensante, 
volli vedere se la emigrazione dianzi detta del gruppo metilico 
poteva interpretarsi come iniziata da un’azione del cloruro di al- 
luminio sul p.xilene. E questa supposizione mi parve assumere 
l’aspetto di certezza dietro i lavori di Heise e Fòhl (*), di Anschiitz 
ed allievi (*), dai quali risulta che il cloruro di alluminio reagisce 
sugli idrocarburi aromatici a 100° ed alla loro temperatura di 
ebollizione operando colle catene alifatiche attaccate al nucleo 
benzenico, accanto a processi di sintesi e di decomposizione, anche 
trasposizioni di detti alchili nel nucleo; trasposizioni intermole- 
colari che del resto possono pure produrre, sebbene d’ordine di- 
verso, su composti puramente grassi come lo dimostrano le tra- 
sformazioni, ad esempio, del cloruro dì propile in cloruro d’iso- 
propile (4), del cloruro d’isobutile in cloruro di butile terziario (5), 
del cloruro d’isoamile in cloruro d’amile terziariu (°). 

E lo studio dell’azione del cloruro di alluminio sull’idrocar- 
buro, in condizioni sperimentali identiche a quelle in cui si pre- 


(1) L. c., 473. 

(*) Liebig*8 Ann. Chem., 270, 155. 

(*) Liebig*= Ann. Chem., 235, 177. 

(*) Kekulé, Ber., XII, 1731. 

(9) Kelbe e Baur, Ber., XVI, 2559. 

(9) Konowaloff ed Egaroff, Centr., 1899, 776. 


116 


parano le aldeidi, mi sembrava di qualche interesse anche perchè 
parecchie altre sintesi si fanno con detto sale in condizioni non 
molto differenti. 

Dalle esperienze fatte si ha che il cloruro di alluminio tra- 
sforma parzialmente il p.xilene (circa la metà) all’isomero meta, 
operando quindi la stessa trasposizione intermolecolare che sì ma- 
nifesta nella sintesi dell’aldeidi. 

E se sì fa un confronto coi risultati ottenuti su questo riguardo 
da Anschiitz (') e da Heise e Fohl (?) si vede come il cloruro di 
alluminio reagisce sul p.xilene (e probabilmente anche su altri 
idrocarburi), nelle condizioni sperimentali su riferite, in modo 
analogo a quello da loro trovato, limitandosi però, in tal caso, 
ad una semplice azione isomerizzante. 

Non deve quindi meravigliare se l’elegante metodo che Gat- 
termann ha dato per la sintesi delle aldeidi aromatiche, deve ap- 
plicarsi, in certi casi, con incertezza di esito poichè esso è intie 
mamente connesso all'azione che sull’idrocarburo può esercitare il 
sale di alluminio usato come condensante. Così ad esempio Four- 
nier (*) volendo preparare l’aldeide p.etilbenzoica dovette servirsi 
del metodo Bouveault poichè applicando quello di Gattermann, 
come prodotto della reazione non ebbe che una miscela di idro- 
carburi derivanti dalla decomposizione dell’etilbenzene. 


Acido m.dimelilcinnamico. 


‘Dapprima procurai di prepararlo coll’aldeide avuta dal p.xilene 
mediante la reazione di Gattermann, seguendo scrupolosamente i 
detti dei signori Harding e Cohen, ma ottenni esito negativo, ciò 
che del resto non deve meravigliare se si pensa ad un lapsus ca- 
lami commesso dai suddetti nel descrivere il loro metodo di pre- 
parazione, che io qui per puro debito di esattezza, trascrivo inte- . 
gralmente: 

« 1,25 qu. freshly distilled aniline were placed in a round- 
bottomed fiask, and to this l gr. redistilled 2-5 dimetylbenzal- 
dehyde was adled. The fiask was provided with a safety-tube 

(1) L. c. 


(3) L. c. 
(*) Compt. rend. Accad. Scien., 136, 057. 
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about two feet long which prevented the entrance of any moisture. 
The misture was boiled three hour on a water-bath: then the 
temperature was raised a little above 100° One gram malonic 
acid dried at 100° for one hour was dissolved in absolute alcohol 
and added to the solutione. The golden brown liquid was allowed 
to stand over night the safety tube being plugge. to Keep out the 
moisture. In the morning a light colored crystalline mass formed 
which contained no trace of the gieen color often formed as a 
by-product. In order to remove the aniline set free in the reaction, 
3 grams of concentrated hydrochloric acid diluted with e 3 grams 
water added, and the substance was allowed to stand three-quar- 
ters of an hour. At the end of this period, the aniline hydrochlo- 
ride was filtered oft, and the residue washed with water until the 
wash-water remained clear. The residue was then thoroughly extrac- 
teed with hot benzine. White needles crystallizzed out of the ben- 
zine solution, which melted at 176,5 ». 

Per ottenere l'acido procedetti come segue : in un palloncino 
munito di tubo a cloruro di calcio, introdussi gr. 2,6 di prodotto. 
aldeidico, preparato dal p.xilene colla reazione Gattermann, e 
gr. 3,2 di anilina distillata di fresco. Tenni la miscela immersa 
nell'acqua bollente per circa sei ore, indi al liquido giallo aggiunsi, 
dopo raffreddamento, gr. 2,6 di acido malonico (previamente sec- 
cato in stufa a 100°) sciolti in 11-12 cc. di alcool assoluto e ab- 
bandonai a sè il tutto per un giorno. Si formò allora una massa 
cristallina bianca, che, dopo aver distillato l’alcool a bagno maria, 
continuai a scaldare ger circa tre ore, tenendo sempre il pallon- 
cino nell’acqua bollente. Durante questo riscaldamento si ha svi- 
luppo di anidride carbonica, e contemporaneamente la massa si 
colora vie più intensamente diventando sempre meno fluida; alla 
fine ottenni una massa cristallina colorata in verde violaceo. Per 
togliere da questa l’anilina acidificai con 7 grammi di acido clo- 
ridrico concentrato, diluito con eguale volume d’acqua, agitai a 
lungo quella miscela e l’abbandonai a sè per qualche tempo; si 
va cosi separando una massa verdastra, che raccolta su filtro lavai 
bene con acqua. L’acido così avuto è commisto a prodotti secon- 
dari colorati e per allontanarne la maggior parte lo sciolsi a b. m. 
in soluzione acquosa di carbonato sodico (al 20 °/, circa): rimase 
come residuo una sostanza oleosa verde che, per raffreddamento, 
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si rapprese in una massa solida resinosa. Dalla soluziune alcalina, 
separata per filtrazione e sottoposta ad una estrazione con etere, 
ottenni l'acido acidificando con acido cloridrico. ll precipitato rac- 
colto su filtro, lavato con acqua e seccato, si sciolse a caldo in 
«benzene; da questa soluzione, colorata in rosso per traccie dì ma- 
teria colorante contenuta nell’acido, cristallizza questo, per raffred- 
damento, in aghi. Dopo alcune di siffatte cristallizzazioni sì ha 
incoloro e con punto di fusione costante a 176-177°. 

E solubile in tutti i comuni solventi organici, moltissimo in 
etere acetico da cui precipita per aggiunta di etere di petrolio; 
per svaporamento cristallizza, dall’etere acetico addizionato di poco 
etere di petrolio, in grossi prismi. È un poco solubile in acqua 
a caldo e per raffreddamento precipita sotto forma fioccosa. 

In soluzione cloroformica assorbe a freddo il bromo. 


Coll’aldeide m.xilica, ottenuta dal m.xilene colla reazione Gat- 
termann e seguendo i detti di W. Griittefien (!), preparai, in modo 
identico al precedente, l’acido dimetilcinnamico corrispondente. 

Cristallizzato dal benzene raggiunge presto la costanza del 
punto di fusione a 176-177°; inoltre presenta le altre proprietà di 
quello sopra descritto (*). Ne feci il sale di bario neutralizzando 
con soluzione acquosa di barite quella alcoolica dell’acido ; con- 
centrando si separa il sale che sciolto in acqua bollente cristallizza, 
per raffreddamento, in lamelle splendenti. 

Dalla soluzione acquosa del sale di bario per aggiunta di so- 
luzione neutra di nitrato d’argento precipita il sale argentico in 


(') Ein Beitrag zur Kenotnis der aromatischen Aldeide — Inaugurai Dissertation — 
Heidelberg, 1898. 

(*) Detto acido m.dimetilcinnamico è stato pure preparato da Graf (Ein Beitrag zur 
Kenntnis der aromatischen Aldeide — Inaugurai Dissertation — Heidelberg, 1899) che 
gli dà per punto di fusione 181°. Anch'io Io preparai come indica il suddetto autore, 
ma l’ottennì sempre fondente costantemente e 1"6-177°. Inoltre notai che usando come 
condensante invece dell'anilina. l'ammoniaca alcoolica, sebbene il rendimento sia con 
quegt'ultima migliore, talvolta la reazione non riesce completa poichè resta commista 
al prodotto della reazione una parte più o meno considerevole di acido m.dimetilben- 
zalmalonico che anche per prolungato riscaldamento a b. m. non si decompone. 

Questo acido si separa come polvere cristallina insolubile quando si fa la soluzione 
benzenica, a caldo, del prodotto della reazione e da esso si può passare al cinnamico 
riscaldandolo fino a tusione. 
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. piccolissime laminette, lucenti e lesgerissime, un po’ solubili in 
acqua. 

Seccato in stufa a 100° fino a peso costante si sottopose al- 
l’analisi. 

Analisi : 

Grammi 0,3237 di sostanza diedero gr. 0,5548 dì CO», gr. 0,1224 
di H,O e gr. 0,1233 di AR. 


Calcolato per C,,H,,0,Ag Trovato 


De, 46,65 46,74 
H°, 3,88 4,20 
AQ % 88,14 38,09 


Grammi 0,1411 di sostanza diedero gr. 0,0536 di Ag. 


Ag °, 38,14 37,98 


Acido p.dimelilcinnamico. 


SÌ preparò seguendo condizioni diverse e tenendo pure cal- 
colo delle esperienz» fatte da Knovenagel (!) e riguardanti il ren- 
dimento nella preparazione dell’acido cinnamico colla benzaldeide 
ed acido malonico. Il rendimento migliore, sebbene sempre piccolo, 
l’ebbi operando in modo analogo a quello usato per l’acido m.di- 
metilcinnamico. 

l.’acido grezzo venne cristallizzato dal benzene e indi dall’etere 
di petrolio; malgrado le numerose cristallizzazioni gli aghettìi non 
presentavano un punto di fusione netto, perciò ne feci il sale dì 
bario neutralizzando, al solito modo, con barite la soluzione al- 
coolica dell'acido. Il sale separatosi, sotto forma di polvere cristal- 
lina, lavato con cura si cristallizza alcune volte sciogliendolo in 
acqua bollente, da cuì si separa, per raffreddamento, in laminette. 
Da questo sale acidificando con acido cloridrico se ne ebbe l’acido 
corrispondente che, cristallizzato, alcune volte dagli eteri di pe- 
trolio, fonde a 129-130°. 


(4) Rer., XXXI, 2602. 
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L’acido p.dimetilcinnamico è solubilissimo in alcool, clorofor- 
mio, etere e negli altri comuni solventi organici; è più solubile 
del suo isomero meta sia negli eteri di petrolio che nell’acqua a 
caldo, dalla quale cristallizza, per raffreddamento in aghi finissimi. 

Seccato nel vuoto su paraffina ed acido solforico se ne fece 
l’analisi. 

Analisi: 

Gr. 0,3656 di sostanza diedero gr. 1,0087 di CO, e gr. 0,2352 
di H,0. 


Calcolato per C,,H,,0, ! Trovato 
C 0, 75,00 71525 
H 0/ 6,81 7,13 


Il sale di calcio cristallizza in aghi, quello di sodio in lamelle 
esilissime e splendenti. Quest'ultimo si ottiene sotto forma dì pre- 
cipitato caseoso allorchè si aggiunge alla soluzione dell’acido in 
idrato sodico diluito, una soluzione concentratissima del medesimo; 
per averlo cristallizzato conviene aggiungere la soda caustica fino 
ad inizio di precipitazione, indi scaldare leggermente sino a che 
la soluzione si è resa limpida e lasciare raffreddare 

Della soluzione acquosa del sale di bario per aggiunta di una 
neutra di nitrato d’argento precipita il sale argentico sotto forma 
gelatinosa. Lavato con cura e seccato in stufa a 100° fino a peso 
costante si sottopose all’analisi. 

Analisi: 

Gr. 0,0627 di sostanza diedero gr. 0,0238 di Ag. 


Calcolato per C,,H,,0,Ag Trovato 
Ag % 38,14 37,95 


Gr. 0,2889 di sostanza diedero gr. 0,1094 di Ag. 
37,87 


Quest’acido, come il precedente, assorbe con facilità il bromo. 
Ottenni il suo derivato bromurato aggiungendo ad una solu- 
zione concentrata dell’acido in solfuro di carbonio la ‘quantità cai- 
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colata di bromo sciolto nel medesimo solvente ed abbandonando, 
allo scuro, il liquido a sè per circa due giorni, dopo i quali la 
soluzione sì era decolorata. 

Per isolare il composto di somma formatosi evaporai il sol 
vente nel vuoto su paraffina e potassa ed il residuo, lavato con 
solfuro di carbonio, lo purificai cristallizzandolo, per raffredda- 
mento, alcune volte da detto solvente. 

L’acido p.dimetilfenildibromopropionico cristallizza in aghetti 
setacei che scaldati rapidamente fondono a 179-180° decompo- 
nendosi. 

Seccato nel vuoto su paraffina ed acido solforico ne feci la de- 
terminazione di bromo col metodo di Carius. 

Analisi: 

Gr. 0,2188 di sostanza diedero gr. 02369 di AgBr. 


Ca:colato per C,,H,,Br,0, Trovato 
Br °/, 47,59 47,34 


Azione del cloruro di alluminio sul p.xrilene. 


Il p.xilene usato era di Kahlbaum e dopo alcune solidificazioni 
lo distillai sul sodio ottenendo così l’idrocarburo fondente esatta- 
mente a 15° e avente per punto di ebollizione 138°. 

Le condizioni in cui feci reagire il cloruro di alluminio sono 
le stesse che si seguono nella preparazione dell’aldeide col metodo 
di Gattermann. 

40 gr. di p.xilene e 50 pr. di cloruro d’alluminio sublimato e 
rapidamente polverizzato vennero posti in un vaso cilindrico mu- 
nito di tappo a due fori, uno dei quali era in comunicazione con 
un refrigerante ascendente, l’altro con un tubo pescante al fondo 
e pel quale passava una debole corrente di acido cloridrico secco. 
La miscela era mantenuta, mediante un bagno ad acqua, alla tem- 
peratura di 40-50°. Già dopo qualche minuto il cloruro dall’allu- 
minio comincia a sciogliersi formando al fondo del recipiente uno 
strato denso colorato in rosso bruno, che va via via aumentando; 
dopo circa cinque ore il cloruro Ai alluminio è sciolto completa- 
mente, e tutto il liquido ha assunto il suddetto aspetto. 
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Sospesa allora l’operazione, versai a poco a poco la miscela 
in acqua ghiacciata, e acidificai con acido cloriilrico : alla super- 
ficie della soluzione acquosa si stratifica un liquido rosso giallo, 
con fluorescenza verde. Separato e seccato su cloruro di calcio fuso 
lo distillai. 

Detto liquido passa completamente fra 134-144° ed in maggior 
copia fra 137-140°, lasciando un piccolissimo terroso. 

Il distillato (gr. 38) è incoloro, manifesta un odore che si 
scosta da quello del p.xilene puro e non si solidifica ne col ghiac- 
cio, nè col comune miscuglio frigorifero di ghiaccio e sale. 

Da questi caratteri si poteva facilmente dedurre che il pro- 
dotto della reazione è una miscela di idrocarburi xilenici. Per 
identificarne i componenti sottoposi il prodotto della reazione al- 
l'ossidazione. 

Dapprima feci questa seguendo i detti di Fittig (') cioè: 10 
gr. della miscela, divisa in due porzioni uguali, si tennero a ri- 
cadere ciascuna con 20 gr. di bicromato potassico polverizzato e 
30 gr. di acido solforico concentrato, diluito con tre volte il suo 
volume di acqua: già dopo un'ora, quasi, comincia a formarsi una 
sostanza cristallina che si deposita alle pareti del pallone. La mi- 
scela la mantenni per circa 12 ore alla debole ebollizione. Dopo 
raffreddamento dilui con un po’ d’acqua, filtrai ed il filtrato lo 
sottovosi ad estrazione con etere. Dalla soluzione eterea, dopo 
averla bene scossa con soluzione acquosa di carbonato sodico, di- 
stillai l'etere ottenendo cosi quella parte di miscela xilenica che 
ion venne ossidata. 

Acidificando poi con acido cloridrico la soluzione alcalina, 
precipitarono gli acidi, e il precipitato avuto lo unii all’acido se- 
parato per filtrazione dal prodotto della reazione. 

La parte d’idrocarburi residua si risottopose all’ossidazione 
operando in modo analogo a quello esposto. 

La miscela degli acidi ottenuta a operazioni finite, per libe- 
rarla dalle piccole quantità di acidi monobasici che l’accompa- 
gnano come prodotti di incompleta ossidazione, venne sottoposta 
all'estrazione in corrente di vapore, che si prolungò fino al ces- 
sare della reazione acida del distillato. 


(1) Liebig's ann. Chem., 153-272. 
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Ciò che resta nel pallone d’estrazione si concentrò fino a pic- 
colo volume, per filtrazione si separò la miscela di acidi bibasici 
che trasformai nei rispettivi sali dì bario. 

Ottenni due sali, uno poco solubile, l’altro solubilissimo in 
acqua e che cristallizza solo da soluzione molto concentrata. 

Trattati con acido cloridrico dettero i corrispondenti acidi, dì 
cuì quello avuto dal primo sale di bario sublima senza fondere 
ed è quindi acido tereftalico, l’altro fonde oltre 300° sublimando: 
acllo isoftalico. 

Procedetti anche all’ossidazione con acido nitrico diluito. Ope- 
rai in condizioni diverse variando sia la densità dell'acido, sia la 
durata della sua azione, pur tenendo presente i lavori di An- 
schutz ('), di Ador e Rilliet (*) e di Fittig sull’ottenimento del- 
l’acido o.toluico (*). Le condizioni che mi parvero più convenienti 
sono le seguenti: | 

Gr. 10 di miscela xilenica si tennero a ricadere con 100 cc. di 
acido nitrico (di densità 1.18) a lieve ebollizione: dopo 4 5 ore 
per raffreddamento si depongono in fondo al pallone dei cristalli 
aghiformi esilissimi che si separarono per filtrazione. Il filtrato si 
continuò a scaldare per 18 ore; raffreddato venne estratto con 
etere e questo, poi, scosso con soluzione acquosa di carbonato so- 
dico. Acidificando con acido cloridrico la soluzione alcalina preci- 
pitarono gli acidi formati che però erano commisti a gran quantità 
di nitroderivati, per liberarli dai quali si sciolsero in acqua e si 
sottoposero alla riduzione con stagno ed acido cloridrico. Onde 
separare poi gli acidi monobasici si sottopose il prodotto della ri- 
duzione all’estrazione in corrente di vapore. 

La miscela di acidi cosi ottenuta (circa un grammo) riscaldata 
cominciava a fondere sotto 100° rimanendo una parte solida pre- 
dominante che fondeva verso 170-175°. Si sottopose tale miscuglio 
all'ossidazione versando nella soluzione acquosa calda di essa una 
soluzione di 5 gr. di permanganato potassico in 100 cc. di acqua 
e abbandonando poi a sè tutto. 

Scorsi tre giorni circa, trattai il liquido con anidride solforosa 


(‘*) Liebig's ann. Chem., 235-182. 
(*) Ber., XI, 1629. 
(*) Liebig*s ann. Chem., 156-242. 
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fino a decolorazione, concentraì e indi filtrai. Cogslì acidi bibasici 
così avuti, dopo averlì sottoposti ad una estrazione ìin corrente di 
vapore, ne fecì corrispondenti sali di bario. Ottenni solamente due 
sali, uno solubilissimo, l’altro poco solubile, ed era il predomi- 
nante, da cui isolai due acidi che sì manifestarno per acido te- 
reftalico e poco isoftalico. 

Dall’estratto etereo del prodotto della reazione separai l’etere 
a bagno maria e il liquido residuo, che è giallo ed odura forte- 
mente di mandorle amare, pe’ nitroderivati che contiene, lo sciolsi, 
a freddo, in una miscela di acido solforico concentrato e dì acido 
nitrico fumante (2-1). La soluzione avuta dopo averla scaldata per 
alcune ore a bagno maria, la versai in acqua. La sostanza sepa- 
ratasì venne sciolta in alcool bollente da cuì per raffreddamento 
cristallizza in lunghi e splendidi aghi leggerissimamente giallo- 
gnoli. Dopo due o tre di siffatte cristallizzazioni sì ottiene fon- 
dente costantemente a 181-182° manifestandosi quindi per trinitro 
m.xilene purissimo (!). 

Sicchè anche mediante l’ossidazione con acido nitrico si prova 
che accanto al p.xilene inalterato trovasi alquanto m.xilene (*). 


(') Nei lavori di Apnschiitz; di Heise e Tohl si dà a questo trinitro m.xilene il 
punto di fusions 175° e 176° rispettivamente ; però Tilden ha provato che quello di 
detta sostanza allo stato di purezza è precisamente 181-182°. (Soc. 45-416). 

(*) Alla miscela xilenica si applicò pure il metodo dato da Jacobsen (Ber.. X, 1009 
— XI. 17 — XIV, 2624) per la separazione dei xileni e si potè identificare il m.xilene 
colla solfoamide fondente a 137°, però dovendo usare piccole quantità di sostanza tale 
metodo non è affatto conveniente come asserisce anche Anschiitz. 


Roma, Istituto chimico della R. Università, luglio 1903. 


| 
| 
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Intorno all'azione del bromo sul tricloropirrolo. 


Imideciorobromomaleica. 
VII nota di G. MAZZARA ed A. BORGO. 


(Giunta il 5 maggio 1904). 


Uno di noi, prima di intraprendere le ricerche che furono og- 
getto di una precedente comunicazione ('), fece agire il bromo sul 
tricloropirrolo per passare quindi all’imide clorobromomaleica. 

Le esperienze vennero in gran parte a co fermare le dì lui pre- 
visioni, ma non essendo egli riuscito ad ottenere pura l’imide cor- 
rispondente non potè allora esporre i risultati delle sue lunghe e 
laboriose ricerche, le quali però, se non diedero dei frutti imme- 
diati, servirono ad aprire la via a queste odierne. 

Abbiamo perciò tentato di preparare la predetta clorobromo- 
imide ossidando a caldo con bromo il tricloropirrolo sciolto in acido 
acetico. 

Anche per questa preparazione abbiamo seguite le norme da noi 
date per quella del tricloropirrolo (?). 

Grammi 5 di pirrolo vennero sciolti in gr 125 di etere perfet- 
tamente assoluto, e sulla soluzione raffreddata a 0° si fecero agire 
goccia a goccia grammi 82 di cloruro di solforile. La soluzione eterea 
venne quindi versata su ghiaccio pesto, lavata più volte con acqua, 
e disseccata con cloruro di calcio: poi si distillò lentamente a ba- 
gno-maria tutto l’etere, e le ultime traccie di questo sì scacciarono 
con una corrente di anidride carbonica secca. 

Nel pallone della distillazione rimase un residuo oleoso, di co- 
lore giallo intenso, ma senza alcun deposito dì sostanza carboniosa. 
Questo venne disciolto in 100 grammi di acido acetico concentrato 
e sulla soluzione, raffreddata esternamente con ghiaccio pesto, si 
fecero sgocciolare 18 grammi di bromo, che corrispondono a una 
molecola e mezza, avendo noi' tenuto conto del rendimento medio 
in tricloropirrolo, avuto da molte precedenti preparazioni. 

Durante la bromurazione la soluzione acetica venne continua- 


(') G. Mazzara, Metilbromotricloropirrolo e metilimide clorobromomaleica, VI nota, 
Gazz. chim. ital., 1904. 

(*) G. Mazzara e A. Borgo, Nuove ricerche sul tricloropirrolo, V nota, Gazz. chim. 
ital., 1904. 
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mente agitata, e si osservò un imbrunimento di colore con un leg- 
giero sviluppo di fumi bianchi. La soluzione poi, riscaldata a bagno- 
maria per circa 15 minuti, diede un abbondantissimo sviluppo dì 
acido bromidrico, assumendo un colore bruno rossastro. 

Questa, dopo agitazione e raffreddamento, venne versata in circa 
mezzo litro di acqua fredda; con che si ebbe un precipitato cristal- 
lino di colore bianco giallastro, misto a una sostanza bruna, oleosa, 
che andò man mano solidificando. Dopo una notte di riposo il preci- 
pitato venne separato dall’acqua ‘madre, e trattato a più riprese 
con acqua bollente, la quale lasciò indisciolta la parte resinosa. 

Le soluzioni rimasero colorate in giallo chiaro, e col raffredda- 
mento depositarono degli aghetti appiattiti pure di colore giallo. Le 
acque madri, trattate un paio di volte con etere, cedettero a questo 
tutta la sostanza rimasta disciolta, e si scolorarono completamente. 

Il residuo ottenuto per svaporamento dell’estratto etereo, riu- 
nito alla parte cristallizzata dall’acqua, venne cristallizzato dal- 
l'alcool bollente; si ebbe così un primo prodotto greggio che pesò 
circa 1] grammi. 

La teoria per grammi 5 di pirrolo richiederebbe grammi 15 dì 
imide clorobromomaleica. 

Il prodotto greggio venne ripetutamente cristallizzato dal- 
l’acqua alcoolica dapprima, e quindi dal benzolo, e si ebbe sotto 
forma di prismetti aggregati a barbe di penna, di colore giallo- 
citrino chiaro, e fondenti a 196°. 

Questo punto di fusione, come risulta dal seguente specchietto, 
e di 17 gradi superiore a quello della dicloroimide, e una diffe- 
renza quasi uguale si riscontra tra i punti di fusione delle imidi 
‘cloro e bromo-maleica. Soltanto la dicloro e la dibromo-maleica si 
allontanano di alcuni gradi da questa media. 














Imide | p. f. | Imide p. £ 

Clorobromomaleica . . |196° | Dicloromaleica. . . . . 1790 
| 

Bromomaleica . . . . . 11509,5| Cloromaleica. . | 131° 

Dibromomaleica . |225° | Dicloromaleica. 179° 





| | 





127 

Una parte del prodotto venne sublimata, e si ebbe nella me- 
desima forma cristallina di quello ottenuto dal benzolo, e presentò 
lo stesso punto di fusione. 

Noi possiamo affermare che in questa reazione si forma 
un’unico prodotto, dappoiché anche i cristalli ottenuti nello sva- 
poramento delle acque madri della soluzione benzolica fondono 
a 196°. 

L’imide clorobromomaleica all’analisi ha dato i seguenti ri- 
sultati: 

Gr. 0,4725 di sostanza diedero gr. 0,7462 di AgCl 4- AgBr. 

Questo miscuglio, calcolato come risultante da una molecola 
di AgCl per una molecola di AgBr ci dà un rapporto centesimale: 


Cloro . . ... .. 0... 88,09 
Bromo . . . ..... = 16,92 


La teoria per il composto 


È 
ceci N 
NNH 
i 
CBr / 
co 7 
richiede su 100 parti: 
Cloro . . .. . °°... 88,00 
Bromo . . . ..... = 16,86 


Gr. 0,7335 di miscuglio, riscaldati in corrente di cloro, per- 
dettero gr. 0,1022, vale a dire su 100 parti: 


Perdita . . . ..... = 13,93 


La teoria per la trasformazione di una molecola di bromuro 
d’argento in clorururo richiede su 100 parti: 


Perdita . . ...... = 13,43 


Questa sostanza sciolta in acqua calda dà colla soluzione am- 
moniacale di nitrato d’argento un precipitato bianco cristallino. 
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L’etere metilico di questa clorobromoimide è quello che è 
stato descritto da uno di noi nella precedente nota ('). Il punto di 
fusione di questo etere è stato stabilito a 103°, vale a dire 93° al 
di sotto della clorobromoimide maleica. Anche l’etere metilico delia 
dicloroimide maleica fonde a 92° al di sotto della corrispondente 
dicloroimide. 

Queste relazioni si rendono molto più manifeste guardando il 
seguente specchietto : 


RI ONTO ZIA gp ee en 





Imide | p. f. | Imide p. f. 
Monocloromaleica. . . .| 131°|Metilmonocloromaleica .| 79° 
Dicloromaleica. . . . .| 178°|Metildicloromaleica. . .| 86° 
Dibromomaleica . . . . | 225°|Metildibromomaleica . .|121° 
Clorobromomaleica . . .| 196° [Metilclorobromomaleica . | 103° 


dal quale si deduce che i derivati monoalogenati dell’imide ma- 
leica fondono circa 50° al di sopra dei corrispondenti eteri meti- 
lici, mentre quelli bialogenati a circa 100° al di sopra degli eteri 
metilici corrispondenti. 

La formazione della clorobromoimide per l’azione del bromo 
sul tricloropirrolo ci fa ammettere che prima a freddo si formi il 
prodotto tetraalogenato C,Cl,BrNH, il quale venendo in contatto 
di un eccesso di bromo si trasforma in quello pentaalogenato 
C,ClsBr. NBr. Quest'ultimo poi sotto l’azione dell’acqua contenuta 
nell’acido acetico si ossida trasformandosi nella clorobromoimide 
secondo la seguente equazione : 


C,Cl,BrNBr + 2 H,0 — 2 HCl + HBr + C,CIBrO;NH. 


Nel caso nostro l’acqua che entra in reazione proverrebbe dal- 
l'acido acetico concentrato che ha serv-to come solvente dal tri- 
cloropirrolo. 


(‘) G. Mazzara, Metilbromotricloropirròlo e metilimide clorobromomaleica, IV nota 
citata. 


Parma, Istituto di Chimica, maggio 1904. 
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Azioni chimiche della luce. 


Ill Nota di G. CIAMICIAN e P. SILBER. 


(Giunta il 5 maggio 1904). 


Die Sonne bringt es an den Tag. 
ADALBERT von CHAMISSO. 


Le esperienze che descriveremo in questo lavoro fanno seguito 
a quelle di cui tratta la nostra prima Memoria (') intorno alle 
azioni chimiche della luce. Tratteremo però ancora del contegno . 
di aldeidi e chetoni in vari solventi, ma per ultimo aggiungeremo 
un nuovo capitolo, riguardante le metamorfosi che la luce deter- 
mina nei composti non saturi. 


Comportamento di aldeidi e di chetoni della serie aromatica. 


Sul contegno di questi corpi alla luce noi abbiamo fatto una 
nuova serie di osservazioni, che vengono sempre più a confermare 
l’indole generale della reazione da noi scoperta. 


Aldeide benzotca. 


Non abbiamo nulla da aggiungere a quanto a suo tempo ab- 
biamo esposto intorno al comportamento di questa sostanza in so- 
luzione alcoolica ; come venne dimostrato allora, l’aldeide benzoica 
si trasforma nel miscuglio dei due idrobenzoini, ma da contempo- 
raneamente una ragguardevole quantità di resina. Era però ne- 
cessario, onde avere un quadro completo della reazione, vedere 
quale fosse il comportamento dell’aldeide benzoica alla luce senza 
l'intervento di altri corpi. 

A tale scopo abbiamo lasciati esposti alla luce, dal 14, III al 
20, XI, 30 cc. d’aldeide benzoica. Dopo l’esposizione il contenuto 
del tubo era costituito da una materia trasparente del colore e 
dell'apparenza della pece greca, avente ai bordi qualche lieve cri- 
stallizzazione di acido benzoico. La massa resinosa venne sciolta 


(1) Gazz. chim. ital., vol. 32, I, pag. 218. 
Anno XXXIV — Parte II 9 
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in etere per estrarla dal: tubo e, dopo eliminato il solvente, distil- 
lata in corrente di vapore acqueo. Passano piccole quantità di al- 
deide benzoica e resta indietro la resina, che venne bollita ripe- 
tutamente con acqua. Il prodotto è friabile, colorato in giallo e, 
seccato, pesa 26 gr. 

Abbiamo cercato di determinare la composizione dì questa so- 
stanza ed a questo scopo l’abbiamo prima purificata nel seguente 
modo. Essa venne sciolta in etere e la soluzione dibattuta con 
carbonato sodico e poi con acqua. Il prodotto ottenuto per svapo- 
ramento dell’etere, seccato nel vuoto, fu ripreso con benzolo e la 
soluzione benzolica trattata con un ecces3zo d’etere di petrolio. Si 
ottiene così, quale abbondante precipitato, una sostanza, che lavata 
con etere petrolico e seccata, sì presenta in forma d’una polvere 
bianchissima e leggera. Riscaldata sì rammollisce a 120°, per fon- 
dere fra i 125° e 130°. 

Essa ha la composizione dell’aldeide da cui proviene. 

Analisi: 

Sostanza, seccata a 80°, 0,1852 gr.; CO, 0,5376 gr.; H,0 0,0950 gr. 

In 100 parti: 





Trovato Calcolato per C,H,0 
C 79,17 79,24 
H 0,69 0,66 


Per ricercare il suo peso molecolare abbiamo impiegato la sua 
soluzione benzolica, che, col metodo crioscopico, dette un risultato 
corrispondente alla formola: 





9C.H,0. 
Peso molecolare 
Concentrazione Abbassamento Trovato ! Calcolato 
0,984 pcto. 09,055 894 954 
1,900  » 09,120 997 — 


Sì tratta dunque di un polimero della benzaldeide alla cui 
formazione prenderebbero parte nove molecole. Questo prodotto 
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avrebbe composizione diversa dalla resina, che, assieme ai due 
idrobenzoini, si forma dall’aldeide benzoica in soluzione alcoolica (1). 
In quest’ultimo caso la sostanza aveva una composizione corri- 
spondente alla formola 


ma trattandcsi di materie amorfe è difficile poter accertare Piccole 
differenze nell’analisi e però non è impossibile che in entrambi i 
casì si formi lo stesso prodotto. 

Sarebbe interessante ricercare se la polimerizzazione è di na- 
tura analoga a quella della paraldeide o se si tratti di una vera 
condensazione. 


Aldeide benzoica ed alcool benzitico. 


L’esperienza venne fatta allo scopo di vedere se l’alcool ben- 
zilico fosse in grado di reagire sull’aldeide come fa l’etilico. Cosi 
è difatti, senonchè per la natura dell’alcool la reazione acquista 
uno speciale carattere : l’alcool si somma semplicemente all’aldeide 
dando i due idrobenzoini. 

La soluzione esposta alla luce dal 1, VI al 30, X era formata 
da 5 gr. di benzaldeide e 5 gr. di alcool benzilico. L’aspetto del 
tubo dopo l’insolazione era quello d’un liquido: giallo, contenente 
in sospensione delle croste di cristalli privi di colore. La lavora- 
zione del prodotto venne fatta separando anzitutto la parte solida 
e cristallina per filtrazione alla pompa. Purificata dal benzolo 
dette le caratteristiche foglietto dell’idrobenzoino, che fondono a 136°. 

Analisi: ! 

Sostanza 0,1368 gr.; CO. 0,3942 gr.; H,0O 0,0816 gr. 

In 100 parti: 


Trovato Calcolato per CuH,,0, 
€ 78,58 78,50 
H 6,62 6,54 


La porzione oleosa distillata in corrente di vapore, per elimi- 


(') L. c. 
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nare le sostanze inalterate, lasciò un residuo resinoso del solito 
aspetto, la sua quantità era di 4,4 gr. Dai liquidi acquosi sì pote- 
rono ottenere altre porzioni di idrobenzoino ed assieme a questo 
anche l’isoidrobenzoino, dal punto di fusione 121°. 

Se si fa astrazione dalla resina, ìil processo può essere rappre- 
sentatg nel seguente modo: 


c,H, . CHO + C,H,. CH,OH = C,H; . CHOH. CHOH .. CyH;. 


Benzofenone ed alcool benztltco. 


Come era da prevedersi, l’alcool benzilico per azione della luce 
può ridurre anche il benzofenone, ma la reazione è assai più 
complessa che nel caso precedente, perchè è maggiore il numero 
dei prodotti. 

Abbiamo lasciati esposti alla luce in diverse riprese tre tubi. 

Dal 6, V al 1, XI (1901) 12 gr. di benzofenone e 24 gr. di al- 
cool benzilico; dal 9, VII al 1, XI (1901) 12 gr. di benzofenone e 
24 gr. di alcool benzilico e dal 3, VI al 3, XI (1902) 25 gr. di ben- 
zofenone e 50 gr. d’alcool benzilico. Le modificazioni che la luce 
determina nella soluzione di questi due corpi è sempre la seguente: 
dal liquido limpido si depongono prima grossi -cristalli di benzo- 
pinacone, trasparenti e senza colore; poi, più tardi, si aggiungono 
a questi dei mammelloncini bianchi, formati da piccoli aghetti. 

Ad insolazione terminata i tubi subirono sempre il seguente 
trattamento. Il prodotto venne filtrato alla pompa per separare la 
parte cristallina dall’olio. Si ottennero così dalle suddette tre pre- 
parazioni rispettivamente 12,6 gr., 12,3 gr. e 24,5 gr. di materia 
solida. 

La parte cristallina così ottenuta è formata, come appariva 
dal modo onde s’era formata nei tubi, da due diversi composti, 
che sì separarono nel seguente modo. Trattando con alcool si ot- 
tiene una soluzione da cuì si depositano uniformemente i cristalli 
del prodotto principale, che è il benzopinacone; esso è il meno 
solubile. Lo si ebbe col punto di fusione voluto di 186°. 

Analisi: 

I. Sostanza 0,1208 gr.; CO, 0,3790 gr.3 H.0O 0,0694 gr. 

II. Sostanza 0,1840 gr.; CO, 0,65772 gr.; H,0O 0,1070 gr. 





133 
In 100 parti: 
Trovato Calcolato per CuHy0, 
fre -_ “e — E e 
I Il 
C 85,58 85,55 85,25 
H 6,44 6,00 6,01 


Concentrando la soluzione alcoolica si vanno depositando ul- 
teriori quantità di questo prodotto, ma poi la cristallizzazione cessa 
e svaporando interamente il solvente, resta indietro un densissimo 
sciroppo. Posto nel vuoto esso si solidifica e può essere purificato 
dal benzolo. Si ottengono così per cristallizzazione, aghetti fini, 
bianchi che fondono a 168° La loro composizione corrisponde alla 
formola 


CsgH130g, 


Analisi: 

Sostanza 0,1344 gr.; CO, 0,4088 gr.; H.0O 0,0780 gr. 
Sostanza 0,1631 gr. ; CO. 0,4950 gr.; H.0 0,0945 gr. 
In 100 parti: | 
Trovato Calcolato per C,,H,e0, 


———-_y_--_Prer—r. e | — — ne 
CU 82,95 82,77 82,76 
H 6,44 6,44 6,21 


Questa sostanza è assai probabilmente identica a quella otte- 
nuta e descritta da A. Gardeur (!), a cui questo autore attribuisce 
il punto di fusione 164°. Tanto dalle sue, come dalle nostre espe- 
rienze risulta evidente che ad essa spetta la costituzione del tri- 
fenilglicole, la dì cui formazione alla luce per condensazione del 
benzofenone coll’alcool benzilico è un fatto interessante, sebbene 
prevedibile in seguito ai nostri studi. 


CH; CsH; 

CO + CHo0H = COH —CHOH 

CH, CyH; CHy  CyH; 
benzofenone alcool benzilico trifenilglicole 


(') Chemisches Centralblatt, 1897, II, pag. 662. 
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(‘ome s'è detto, il ‘prodotto principale è il benzopinacone ; di 
trifenilglicol da 25 gr. di benzofenone e 50 gr di alcool benzilico 
non abbiamo ottenuto che 3,5 gr. (terza esperienza). 

La parte oleosa del prodotto greggio della insolazione venne 
distillata in corrente di vapore acqueo per eliminare l’alcool ben- 
zilico rimasto inalterato. Si ricercò infruttuosamente di scoprire 
nel distillato l’aldeide benzoica. Il residuo è formato da una resina 
(7 gr. proveniente dalla succitata 3° esperienza) sospesa nel liquido 
acquoso. Essa venne ripetutamente bollita con acqua ed infine, 
dopo essere stata seccata, posta in digestiune nell’alcool metilico ; 
tutta la resina si disciolse ad eccezione di un piccolo residuo cri- 
stallino, che venne riconosciuto per il trifenilglicol, dal punto di 
fusione 168°. 

La soluzione acquosa, che per raffreddamento deposita buona 
copia di cristalli, venne estratta con etere e la soluzione dibattuta 
con carbonato sodico. La sostanza liberata dall’etere, purificata dal 
benzolo, fonde a 138° e non è altro che idrobenzoino. 

Analisi: 

Sostanza 0,1531 gr.; CO, 0,4395 gr. ; H.0 0,0912 pr. 

In 100 parti 





Trovato Calcolato per C,,H,,0, 
C 78,29 78,50 
H 6,62 6,54 


La quantità di idrobenzoino non era molto grande, dalla se- 
conda esperienza se ne ebbero circa 3 gr. L’isoidrobenzoino può 
benissimo essere stato presente, ma non l’abbiamo rinvenuto. 

La reazione che per influenza della luce si impegna fra l’al- 
cool benzilico ed il benzofenone può essere riassunta nel seguente 
modo : l’alcool reagendo sul chetone lo trasforma per la maggior 
parte in benzopinacone, mentre sì produrrà aldeide benzoica; in 
via secondaria l’alcool si addiziona al chetone dando il trifenil- 
glicole. L’aldeide benzoica non rimane però inalterata, in parte si 
polimerizza nella solita resina ed in parte coll’alcool benzilico pro- 
duce l’idrobenzoino. Non tenendo conto della resina, la reazione 
potrebbe venire rappresentata colle seguenti equazioni : 
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C;H;. CO. CH, + CyH, . CH,0H = (C;ll.,),. COH. CHOH. C,II, 
benzofenone alcool benzilico trifenilglicole 
2C,H; . CO . CH, + CH; . CH,0H — 
benzofenone alcool benzilico 
— (CH), . COH. COH . (CyH;), + CyHy. CHO 
beuzopinacone ald. beozoica 
C,.H, . CHO + CaH, o CH.oH CSS CH. 3 CHOH . CHOH . CyH. 
aldeide benzoica alcool benzilico | idrobenzoini 


Benzofenone ed acido formico. 


Mentre il ciuinone viene assai facilmente ridotto dall’acido for- 
mico (), tanto che la reazione si compie lentamente anche all’oscuro 
ed è poi assai accelerata dalla luce, il benzofenone rimane inalte- 
rato. Una soluzione di 4 gr. di benzofenone in 10 cc. d’acido for- 
mico venne esposta dal 7, V al 20, XI; il liquido diventa legger- 
mente giallo e sulle pareti si depositano delle gocciette di materia 
resinosa (1 gr.); la soluzione non conteneva che benzofenone; non 
formò quindi benzopinacone. 


Benzofenone e cimolo. 


In vista della facilità con cui il chinone reagisce alla luce 
cogli idrocarburi e segnatamente con quelli parafinici, dando però 
prodotti che non abbiamo potuto determinare (si ottiene, come è 
noto, una materia nera) (*), abbiamo voluto studiare il contegno 
del benzofenone che, al pari del chinone, ha grande facilità di ri- 
dursì per dare il pinacone. Quale seconda sostanza abbiamo scelto 
il cimolo, che scioglie bene a freddo il chetone, con la speranza 
di potere in questo caso scoprire eventualmente anche la trasfor- 
mazione patita dall'idrocarburo. La soluzione esposta alla luce dal 
13, III al 30, V, conteneva 3 gr. di benzofenone in 10 di cimolo. 
Già dopo poche settimane si separano abbondanti i cristalli di ben- 
zopinacone, ma per poter riconoscere in qual modo il cimolo prenda 
parte alla reazione bisognerebbe ripetere l esperienza su assai larga 
scala. 
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Bensofenone e henzaldeide. 


Dalle ricerche di F. Klinger (') è noto che il chinone si con- 
densa alla luce con l’aldeide benzoica per dare assieme ad altri 
corpi il p-diossibenzofenone 


CeHt,0» + CsH, . CHO i CsH;(0H), . CO ° CsHsy o 


Per l'analogia di contegno che alla luce in alcuni casi il ben- 
zofenone presenta col chinone, abbiamo voluto vedere se anche qui 
avvenisse un simile processo di condensazione. L’esperienza non 
dette risultati molto soddisfacenti. 

Fsponendo alla luce la soluzione di 5 gr. di benzofenone in 10 
gr. d’aldeide benzoica dal 15, XI 1901 al 15, II 1902, si ritrovò nel 
tubo un liquido giallo molto spesso, in cui erano sospesi dei cri- 
stalli bianchi. Trattando con acido acetico glaciale, questi, insolu- 
bili, poterono essere portati su. filtro, per essere poi purificati 
dallo stesso solvente. Si ebbero così facendo aghi privi di colore, 
dal punto di fusione 2369-2379. 

Essi avrebbero una composizione corrispondente ad una for- 
mola assai complessa: C,;H,,0;, che, naturalmente non è ancora 
accertata. 

Analisi: 

— Sostanza 0,1456 gr.; CO, 0,4326 g.; To: 0,0754 gr. 

In 100 parti: 





Trovato Calcolato per C,,H,,0; 
r____TrT___gy> — î sr 
C 81,02 81,18 
H 5,65 5,61 


La quantità di prodotto era così esigua che noi abbiamo ri- 
nunciato a riprenderne lo studio. 
La parte solubile nell’acido acetico è resinosa. 


Benzile ed alcool etilico. 
Anche questa esperienza è stata fatta in seguito ai ben noti 


(!) Berichte, 24, 1340 (1891).- 
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lavori di F. Klinger (’). Questo autore aveva osservato molti anni 
or sono che il benzile in soluzione eterea si trasforma alla luce 
nel cosidetto benzilbenzoino, che ha la formola 


2C,H,.CO.CO.CH;,, C,Hl;. CO. CHOH. CH, 


mentre si produce aldeide acetica. Sul comportamento in soluzione 
alcoolica egli non fece studi ulteriori. 

Noi abbiamo osservato che il benzile si comporta, come era 
da prevedersi, ugualmente anche in soluzione alcoolica. Già dopo 
pochi giorni, dalla soluzione alcoolica di benzile, esposta alla de- 
bole insolazione del mese di gennaio, si separa una polvere bianca, 
formata dal benzilbenzoino, mentre il ‘liquido sì colora in giallo. 
Noi ci siamo avveduti però, che lasciando tutto il prodotto espo- 
sto lungamente alla luce, i cristalli di benzilbenzoino a poco a poco 
vanno disciogliendosi nel liquido in modo che in alcuni casì spa- 
riscono del tutto e sempre diminuiscono notevolmente. Per stu- 
diare a quali reazioni chimiche fosse dovuta questa secon.la parte 
del fenomeno, abbiamo fatto una lunga serie di esperienze su larga 
scala, ma il risultato fu scarso assai. 

Noi abbiamo, fra le altre prove che non staremo qui tutte a 
descrivere, lasciato esposto alla luce per un anno intero, una so- 
luzione di 80 gr. di benzile in 600 cc. d’alcool assoluto. Il prodotto 
si componeva d’una polvere bianca e cristallina di benzilbenzoino, 
rimasto inalterato, cioè non scomparso, che pesava 6,1 gr. ed un 
liquido giallo rossastro. Distillando il filtrato non si ebbero che 
traccio d’aldeide acetica, mentre in altre esperienze questa s’era 
formata in abbondanza. Il’residuo è una massa sciropposa, che 
venne scaldata nel vuoto per liberarla del tutto dall’alcool. Essa 
accenna a cristallizzare. Per estrarre le materie cristalline, tutta 
la massa viene bollita con etere petrolico. La parte maggiore, che 
resta indietro indisciolta in questa operazione, è una resina, la 
quale costituisce assai prevalentemente il prodotto della reazione. 

L’etere petrolico estrae un miscuglio di sostanze che vennero 
separate nel seguente modo. Anzi tutto, dopo avere eliminato il sol- 
vente e ripreso l’estratto secco con etere, esso venne dibattuto con 


(1) Berichte, vol. 19, pag. 1864 (1886). 
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carbonato sodico. Nel liquido alcalino passano le sostanze acide 
che sono costituite prevalentemente da acido benzoico. 

La parte rimasta neil’etere, dopo avere eliminato il solvente, 
venne distillata in corrente di vapore acqueo. Passano piccole quan- 
tità di un olio, piuttosto denso, da cui a mezzo del bisolfito sodico, 
p te essere separata l’aldeide benzoica, ma questa non è la sola 
materia liquida, accanto ad essa sì poterono rinvenire piccole quan- 
tità d’'etere benzoico. 

Il prodotto principale non è però volatile, esso resta indietro 
durante la distillazione con vapore acqueo in forma d’una resina. 
Bollendola ripetutamente con acqua essa cede a questa notevoli 
quantità di benzoino. 

Analisi: 

Sostanza 0,1566 gr.; CO, 0,4539 gr,; H,0 0,0818 gr. 

In 100 parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,0, 
C 19,05 79,24 
H 0,80 0,66 


La massa resinosa venne quindi, senza esaurirla completa- 
mente con acqua, liscivata a più riprese a freddo con alcool me- 
tilico. 

Questo ne asporta la parte maggiore e lascia indietro final- 
mente una polvere sabbiosa, disgraziatamente in assal esigua quan- 
tità (1 gr.). Essa venne fatta cristallizzare dall’alcool ordinario, in 
cui è pure assai poco solubile, e si ebbero così aghi lunghi e sot- 
tili, privi di colore, che fondevano a 212°. La loro quantità non è 
stata sufficiente per accertarne con l’analisi la composizione. 

La parte solubile in alcool metilico contiene oltre alla materia 
resinosa, benzoino ed anche benzile inalterato. 

La trasformazione del benzile in soluzione alcoolica per una 
prolungata esposizione alla luce, consiste in gran parte in un pro- 
cesso «di resinificazione. Oltre alla riduzione a benzoino avviene 
assal limitatamente una scissione in aldeide benzoica ed etere ben- 
zolico, evidentemente per intervento dell’alcool; assieme a queste 
sostanze sì produce pure una certa quantità d’acido benzoico. 
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Benzile e paraldeide 


— F. Klinger (') trovò che il fenantrenchinone dà coll’aldeide 
acetica l’acetilfenantrenidrochinone; dopo l’esito poco fortunato già 
descritto che noì ebbimo col benzofenone, veramente era da aspet- 
tarsi che il benzile non avrebbe dato resultati molto favorevoli, 
tuttavia l’esperienza doveva essere tentata. Le cose vanno, di fatto, 
in modo poco soddisfacente e, come già Klinger l’aveva accennato, 
la reazione non ha nessuna analogia con questa che sì compie col 
fenantrenchinone. _ 

Alla luce venne esposto un tubo con 10 gr. di benzile e 20 di 
paraldeide per 8 mesi, durante tutto il periodo di maggiore inso- 
lazione. Da principio sì separa anche in questo caso ìl benzilben- 
zoino, il quale a poco a poco va scomparendo, mentre il liquido 
sì colora in giallo rossastro. | 

La maggior parte del prodotto è costituita da una resina; di- 
stillando con vapore acqueo, dopo avere naturalmente eliminato 
l'alcool, ottenemmo in assai piccola quantità (0,9 gr.) una sostanza 
solida volatile, che venne riconosciuta per desossibenzoino. Purifi- 
cata dall’etere petrolico, fuse a 565-560. 

Analisi: 

Sostanza 0,1429 gr.; CO, 0,4474 gr.; H.0 0,0813 gr. 

In 100 parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,0 
c 85,38 85,71 
H 6,32 6,12 


Questa riduzione 


CH; . CO.CO.C;H, —> CyHy.CO.CH,.C,H; 


benzile lesossibenzoino 


per opera della paraldeide alla luce è veramente rimarchevole. 


(') Liebigs Annalen, vol. 249, pag. 137. 
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Comportamento dell’allossana. 


La facilità con cui avviene la riduzione dell’allossana ad al- 
lossantina fece nascere in noi il desiderio di vedere se la luce fosse 
in grado di determinare questo passaggio per azione dell’alcool. 


Allossana ed alcool etilico. 


Realmente la reazione avviene nel modo preveduto, essa è 
cioè quella tipica fra alcooli e chetoni aromatici: si forma allos- 
santina ed aldeide acetica. | 

Un tubo contenente 5 gr. di allossana e 25 cc. d’alcool asso- 
luto venne lasciato esposto al sole per alcuni mesi, dal 15, XII al 
6, IT. Dal liquido debolmente colorato in roseo, si separano già 
dopo due settimane dei cristalli privi di colore, che vanno lenta- 
mente aumentando. Alla fine dell’esposizione ne ottenemmo 1,7 gr. 

Il solvente conteneva notevoli quantità d’aldeide acetica. La 
materia solida separatasi spontaneamente alla luce, venne fatta 
cristallizzare dall’acqua; essa aveva tutte le proprietà dell’allossan- 
tina. Per l’analisi venne seccata sulla calce viva. 

Analisi: ! 

Sostanza 0,2126 gr.; CO, 0,2310 gr.; H,0 0,0646 gr. 

In 100 parti: 


Trovato Calcolato per CyH,0,N, + 3H,0 
CC 29,63 29,81 
H 3,38 3,10 


La parte rimasta sciolta nell’alcool era tutta allossana inalte- 
rata. Un’esperienza di contro prova, fatta tenendo all’oscuro una 
soluzione alcoolica di allossana per quasi 2 anni, confermò il ri- 
sultato, il contenuto del tubo rimase del tutto inalterato. 

Questa reazione illustra assai bene il fatto che l’allossantina 
è il pinacone corrispondente all’allossana. Nello stesso modo come 
il benzofenone dà il benzopinacone, avviene in questo caso la rea- 
zione analoga: 
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NH—_- CO 
NNH — C07 
allossana alcool 
{H— CO CO — NH 
VA H—C \ / 
“NH — C07 Neo — HNZ 
allossantina aldeide 


Anche i chetoni della serie alifatica sono in grado dì reagire 
con i rispettivi alcooli alla luce, ma qui la formazione di sostanze 
liquide rende la ricerca assai difficile e laboriosa, noi speriamo 
tuttavia di poter vincere le difficoltà e di potere prossimamente 
pubblicare i risultati delle nostre esperienze in proposito. 


Comportamento dî composti non saturi. 


Sul contegno dei composti non saturi alla luce, cioè delle so- 
stanze organiche contenti legami doppi di varia natura, esistono 
già molte osservazioni. Anzi tutto è stato trovato che la luce de- 
termina in molti casì un processo di polimerizzazione ed in pro- 
posito vanno citate le trasformazioni delle aldeidi neì loro poli- 
meri, dell’acetilene in benzolo, del timochinone in politimochinone (') 
e altre ancora su cui ritorneremo più avanti. 

Oltre i fenomeni di polimerizzazione, la luce determina alle 
volte anche il passaggio di un isomero stereochimico all’altro: l’a- 
cido allocinnamico diventa cinnamico, l’allofurfurico, furfurico; 
l’allocinnamilidenacetico, cinnamilidenacetico (*). Così pure l’acido 
angelico si trasforma in tiglico ed il maleico in fumarico (3). Que- 
ste reazioni vengono agevolate dalla presenza di traccie di jodio. 
Infine agendo sui composti non saturi in presenza di ossigeno, la 
luce favorisce anche processi di autossidazione e qui sono da ci- 
tarsi massime i lavori di Engler (*), ma anche quelli di Thiele (5), 
Roser (°) e finalmente di Weger (7). 


1) Liebermann. Bericht, vol, 10, 2177 (1877) e 18, 3193 (1885 

to Bericht, vol. 28. pag. 144 (3 (1855), i i vere: 

@) Bericht, vol. 29. pag. 1080 (1896). Referate 

‘) Bericht, vol. 30, pag. 1669 (1897); 31, 3046, 3055 (1898); 33, 1090, 1097, 109, 
(1900); 34, 2933 (1901); 36, 2642 (1903). 

(*) Fericht, voi. 33, pag. 666 (1903). 

(9) I.iehigs, Annalen der Chemie, vol. 247, pag. 160. 

() Bericht, vol. 36, pag. 309 (1903) 
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| Acido cinnamico. 


I. Bertram ed R. Kursten (') osservarono nel 1895 che l’acido 
cinnamico si trasforma alla luce di un polimero dal punto di fu- 
sione 274" e supposero giustamente che questa sostanza fosse iden 
tica all’acido trussilico di Liebermann. Più recentemente e contem- 
poraneamente a noi Riiber (?) confermò questa osservazione. 

L'acido cinnamico sembra subire questa polimerizzazione sol 
tanto allo stato solido, in soluzione non pare che essa possa com- 
piersi. 

Noi abbiamo più volte osservato che conformemente alle in- 
dicazioni di Bertram e Kirsten esponendo l’acido cinnamico secco 
e polverizzato alla luce, esso si trasforma in una sostanza poco solu- 
bile nell’etere, che non è altro che l’acido trussilico di Liebermann. 

In soluzione alcoolica invece le cose procedono assai diversa- 
mente. Esponendo una soluzione di 10 gr. d’acido cinnamico in 45 
cc. d'alcool assoluto, dal 2, VI (1900) al 29, X (1901) il liquido in- 
giallisce, ma non mostra altra alterazione. Svaporando il solvente 
resta indietro una massa semisolida, che venne ripresa con etere 
ed in questa soluzione trattata con carbonato sodico. Nell’etere re- 
sta circa la metà dei prodotto, che non è altro che l°etere etilico 
dell'acido cinnamico. Nella soluzione alcalina si rinviene l’acido 
inalterato. La luce non ebbe altro effetto che di agevolare l’eteri- 
ficazione. 

In soluzione eterea ed acetonica l’acido cinnamico si mantenne 
inalterato anche dopo prolungata insolazione. Altrimenti invece 
accade se la sostanza non è tutta disciolta, ma se in parte resta 
sospesa nel liquido; la parte rimasta indisciolta subisce la trasfor- 
mazione. 4 gr. di acido cinnamico, sospesi in una quantità di pa- 
raldeide insufficiente a tenerli disciolti completamente vennero 
esposti alla luce dal 30, V (1901) al 21, X (1902). Dopo questa pro- 
lungata insolazione, si filtrò la parte rimasta sospesa nel liquido 
e si potè facilmente dimostrare che era formata da acido trussi- 
lico. Distillando la paraldeide, che aveva servito da solvente, si 
ottenne l’acido cinnamico inalterato. 


{!) Bericht, vol. 28, pag. 387, Referate (1895). 
(*) Bericht, vol, 35, pag. 2903 e 4128 (1903). 


o aver 
® 
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Stilbene. 


A differenza dell’acido cinnamico, lo stilbene si polimerizza 
anche in soluzione. Noi abbiamo esposto al sole 3 gr. di stilbene 
in 15 cc. di benzolo dal 8, VI (1901) al 27, X (1902). Svaporando 
il solvente si ebbe un residuo solido intriso da una materia bru- 
nastra oleosa, che venne fatta cristallizzare dall’etere. Si ottennero, 
così facendo, aghetti senza colore, dal punto di fusione 163°. Essi 
sono un dimero dello stilbene, della formola 


2C,4H1g = CagHa. 


Analisi : 
Sostanza 0,1487 gr.; CO, 0,5069 ur.; H.0 0,0918 gr. 
In 100 parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,, 
C 92,98 93,33 
H 6,860 6,66 


Peso molecolare : 


Sostanza Solvente Abbassamento Peso molecolare Calcolato 
0,1072 gr. 9,41 gr. 09,21 387 360 
0,2404 » 9,41 » 0°,48 372 — 


La determinazione venne fatta in naftalina. 

Questo polimero dello stilbene (C,3H,,) non era stato ancora 
descritto. Esso è solubile a caldo moderatamente nell’alcool e nel- 
l'etere, più nel benzolo e nell’acido acetico glaciale. Da questi sol- 
venti si separa in prismetti privi di colore. In soluzione alcoolica 
resiste all'azione del permanganato potassico. Esso non contiene 
dunque più il legame olefinico dello stilbene e la sua formola po- 
trebbe essere la seguente : 


CyH, e CH a CH e CsH; 
| | 


TT TOTI È 
+ bi - 
Ò 4 
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Assai diversamente si comporta lo stilbene se rimane esposto 
alla luce in presenza dell’aria. L'esperienza venne fatta per caso 
e cioè mentre volevamo vedere se lo stilbene sì polimerizzasse allo 
stato solido meglio che in soluzione. A tale scopo abbiamo lasciato 
esposti alla luce 5 gr. di stilbene finamente polverizzati, in una 
capsula a fondo piatto, posta in un essiccatore, dal 29, X (1902) al 
2, X (1903). Durante i mesì d’inverno la sostanza sì mantenne 
bianca, ma appena sopraggiunta la primavera lo strato superficiale 
incominciò ad ingiallire e durante il periodo estivo la trasforma- 
zione divenne assai profonda. Alla fine dell'autunno trovammo 
che la sostanza nella capsula sera trasformata in una materia 
quasi nera e che le pareti dell’essiccatore, e massime quelle più 
direttamente colpite dalla luce, s'erano ricoperte d’uno strato di 
lunghi aghi poco colorati. Aprendo l’apparecchio si avverti subito 
l'odore di aldeide benzoica; esaminando il prodotto si trovò poi 
che la sostanza cristallina sulle pareti non era altro che acido 
benzoico e che nella capsula predominava ancora lo stilbene inal- 
terato. Oltre queste materie cristalline, tanto sulle pareti dell’es- 
siccatore, che nella capsula, si riscontrò una sostanza amorfa, in- 
solubile nell’etere. 

In seguito alle citate ricerche dell’Engler, la cosa si spiega 
facilmente: siccome evidentemente l’essiccatore non chiudeva in 
modo sufficiente, lo stilbene s’è ossidato per l’ossigeno atmosferico. 
Probabilmente in una prima fase del processo si sarà formato un 
perossido : 


di «Re | e. 


il quale si sarà scisso in due molecole di aldeide benzoica: 


C,H;. CH. O CH, . CHO 


e 
C,H,.CH.07  C,H;. CHO 


Questa non si è potuta rinvenire in quantità apprezzabili (non 
si poté avvertirne che l’odore), ma è ben chiaro che appena for- 
mata si sarà in parte resinificata ed in parte avrà continuato ad 
ossidarsi ad acido benzoico 
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Noì non intendiamo occuparci più direttamente della cosa per 
non intralciare le belle ricerche dell’ Engler e ci limitiamo . però 
ad esporre il fatto, che crediamo non sia ancora descritto. È noto 
invece dalle interessanti esperienze di C. Harries ('), che lo stil 
bene dà per ossidazione coll'ozono nettamente aldeide benzoica... 


Cumniarina. 


Anche la cumarina subisce per azione della luce un processo 
di polimerizzazione, in questo caso sì ottiene una sostanza proba- 
bilmente già nota; noi riteniamo almeno che il prodotto sia iden- 
tico o poco diverso dalla cosiddetta idrodicumarina di Dyson (2). 

La prima esperienza venne eseguita in soluzione alcoolica, 10 
gr. di cumarina sciolti in 120 cc. d'alcool assoluto, vennero lasciati 
esposti alla luce dal 15, XII (1901) al 3, XI (1902). Già dopo al- 
— cune settimane incominciano a depositarsi dal liquido, che assume 
un colore lievemente giallo, dei grossi cristalli bene sviluppati, 
che a poco a poco vanno aumentando. Dopo il tempo indicato il 
prodotto cristallino venne raccolto su filtro, esso pesava l],l gr., 
ciò che corrisponde al rendimento di cicca l’Il °/. Nel liquido al- 
coolico filtrato non era contenuto che il resto della cumarina inal- 
terata. La sostanza che si era separata spontaneamente, è assai 
difficilmente solubile in tutti i solventi. Essa venne fatta cristal- 
lizzare dall’acido acetico bollente. Per raffreddamento si ebbero 
squamette prive di colore, che fondevano a 262°. All’analisi det- 
tero numeri corrispondenti alla cumarina. 

Analisi: 

Sostanza 0,1562 gr.; CO, 0,4231 gr.; 15,0 0,0592 gr. 

Sostanza 0,2368 gr.; CO, 0,6405 gr.; H,0 0,0930 gr. 

In 100 parti: 





Trovato Calcolato per C,H,0, 
2 EEE eee ”F—"r— sr 
C 713,8 T3,71 713,97 


Hu 421 4,39 4,11 


(1) Berichte, vol. 36, pag. 1936 (1903). 
(*) Bailstein, vol. I, pag. 2026 e Chemisches Gentralblatt, 1390, vol. I, pag. 525. 
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Per la poca solubilità della sostanza in tutti gli ordinari sol- 
venti, non ne abbiamo potuto determinare il peso molecolare, non 
vi ha però dubbio che gli spetti la doppia formola CxH:0,; per- 
chè come s’è detto il composto è probabilmente identico alla idro- 
dicumarina di Dyson. Questo autore ottenne per condensazione del - 
l’aldeide salicilica con acido succinico la dicumarina, a cui spetta 
senza dubbio la formola: 


ii cH — | C ca 


Per idrogenazione ebbe da questo C,sH,g0,, il prodotto biidro.- 
genato C,;H,.0,, col punto di fusione 256°. Può darsi benissimo 
che il composto ottenuto da Dyson sia identico al nostro malgrado 
la piccola differenza nel punto di fusione; egli attribuisce alla sua 
idrodicumarina la costituzione: 


pe CO— O 
| 
Hi CH,  CH—C — CH a/* 


che sarebbe da sostituirsi colla seguente: 


per la nota regola di Thiele. Non si può però escludere che il pro- 
dotto da noi ottenuto contenga un anello tetrametilenico, nel qual 
caso gli spetterebbe la formola: 


CO — CH— CH— CO 


| | | | 
O Cl CH 0 


NI dA 
CH, 


CH, 


Siccome in soluzione di acido acetico glaciale il nostro poli- 
mero resiste al permanganato abbastanza bene, così quest’ultima 
ha anche essa un certo grado di probabilità. 


7 
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La polimerizzazione della cumarina non avviene soltanto in 
soluzione alcoolica, ma anche in paraldeide ed in benzolo. In que- 
st'ultimo solvente. Won una esposizione. dal 19, XI (1902) al 5, XI 
(1903), abbiamo ottenuto il prodotto con un rendimento del 14 °/,. 
Per ultimo abbiamo potuto constatare che anche allo stato solido 
la cumarina si polimerizza alla luce; con la stessa esposizione il 
rendimento fu però più scarso, soltanto del 6 °/, ma questo forse 
perché la superficie colpita dalle radiazioni era minore. 


Ackito nutteico. 


L’acido maleico è una di quelle sostanze che alla luce non si 
polimerizzano, ma sì trasformano nell’isomero più stabile. Questa 
metamorfosi è stata osservata da I. Wislicenus (') operando in pre- 
senza di bromo o di jodo. 

Noi abbiamo osservato che sebbene assai lentamente, la tra- 
sformazione dell’acido maleico in fumarico si compie anche senza 
la presenza di un catalizzatore. Esponendo una soluzione acquosa 
di acido maleico al 10 °/, alla luce, incomincia già dopo qualche 
settimana la separazione di acido fumarico, in forma di croste 
cristalline aderenti alle pareti del tubo. Con una insolazione di 
circa un anno, dal 21, II (1902) al 2, II (1908) si ebbe un rendi - 
mento del 12 °/,. Anche allo stato solido avviene la trasforma- 
zione, ma più lenta, probabilmente anche qui in causa della mi - 
nore superficie esposta alle radiazioni. 


Osstimne delle aldeidi nitrobenszoiche. 


Come è noto, oggigiorno tutti i chimici convengono nel rite- 
nere che le isomerie nelle ossime devono essere considerate diverse 
dalle ordinarie isomerie di costituzione ; si ammette generalmente 
che le due forme in cui molte ossime, ed in ispecie le aromatiche, 
si presentano, dipendano da una differente configurazione del gruppo 
ossimico in modo che queste isomerie vengano ad essere compa- 
rabili a quelle dei composti a doppio legame olefinico. Delle due 


(1) Berichte, vol. 29, Referate pag. 1080 e Abhandlungen der K. sàchsischen Aka- 
demie der Wissenschaften, 1895, pag. 489. 
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forme, l'una corrisponderebbe al tipo maleico e l’altra a quello 
fumarico. Stando così le cose era assai interessante ricercare se 
la luce potesse anche in questo caso determinare una trasforma- 
zione simile a quella dell’acido maleico in fumarico, dell’angelico 
in tiglico, dell’allocinnamico in cinnamico e di altre ancora. 

Per ragioni dì altra indole noì abbiamo ìncominciato le nostre 
esperienze colle ossime delle aldeidi nitrobenzoîiche ed abbiamo 
trovato che in questo caso realmente la reazione si compiìe nel 
modo indicato. La cosìdetta antialdossima, che ha il punto di fu- 
sione più basso, si trasforma nella sinaldossima che ha il punto 
di fusione più elevato, la ossima malenoide passa a quella fuma- 
roide : 


cI.(NU,) — C—li CH,(NO.) — C— Il 
|| sai i 
HO — N N- UH 
aatiossima siuossima 
(malenoide) (fumaroide) 


Noi non sappiamo ancora se questa reazione. venga determi- 
nata dalla luce in tutti i casi, perché noi finora non la abbiamo 
potuta osservare con sicurezza che per lo orto- e per la para- ni- 
trobenzaldossima ; il contegno della metanitrobenzaldossima è an- 
cora incerto e su questo argomento, come in genere intorno al 


contegno di altre ossìime, ci riserbiamo dì fare ulteriorì studì, su 


cui speriamo di poter riferire fra non molto tempo. Ma anche al 
punto in cuì si trovano, le nostre esperienze non sono prive dì 
interesse, perché provano come l’interpretazione generalmente am- 
messa per le isomerie delle ossime trovi una elegante conferma 
nel loro contegno alla luce. 

o-Nilrobenzaldossima. — Venne preparata dall’o-nitrobenzal- 
ileide seguendo le norme date dal Gabriel (') ed ottenuta in cri- 
stalli gialli dal punto di fusione 102-103°. Goldschmìiedt e Riet- 
schoten (*) danno il punto di fusione 96-97°. Per studiare l’azione 
della luce su questa ossima abbiamo scelto quale solvente il ben- 
zolo; 5 gr. di sostanza e 100 cc. di benzolo, in cui si discioglie 
soltanto parzialmente, vennero espostì alla luce dal 27, III al 16, IV. 


(*) Berichte, vol. 16, pag. 520 (1883). 
() Berichte, vol. 26, pag. 2101 (1893). 
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Dopo circa 2 giorni di insolazione l’ossima si scioglie del tutto 


nel benzolo e dalla soluzione gialla vanno a poco a poco sepa- 
randosi degli aghetti ramificati di colore bruno, accompagnati da 
una piccola quantità di materia amorfa bruna. Il prodotto sepa- 
ratosi venne raccolto su filtro, pesava 3,8 gr.; dalla soluzione si 
ottennero 2,2 gr. di ossima inalterata. La parte insolubile nel ben- 
zolo a freddo, venne fatta cristallizzare rapidamente dallo stesso 
solvente a caldo, la piccola porzione amorfa resta così facendo 
indietro insolubile. Per raffreddamento della soluzione benzalica 
si ottengono squamette allungate e sottili, che fondono a 148-150°. 
Esse hanno la stessa composizione del prodotto primitivo. 

Analisi: ! 

Sostanza 0,2018 gr.; CO, 0,3738 gr. ; H.0 0,0700 gr. 

In 100 parti: 





Trovato Calcolato per C,5,0,N, 
— ili — Cippo 
c 50,51 50,60 
H 3.85 3,61 


Nella purificazione di questa sostanza non bisogna insistere 
troppo nell’ebollizione, perchè bollendo a lungo a ricadere, si ot- 
tengono gli aghetti della sostanza primitiva, che fonde a 103°, 

Il composto ottenuto alla luce è evidentemente la cosidetta 
o-nitrobenzsinaldossima di Goldschmiedt e Rietschoten ('), che la 
ottennero dall’antiossima col metodo di Beckmann. Questi autori 
trovarono per il loro prodotto il punto di fusione 136°, ma la lieve 
differenza non pu infirmare l’identità delle due sostanze. Col me- 
todo del Beckmann si ottiene soltanto una parziale trasformazione 
dell’antiossima nella sinaldossima ; nel nostro caso invece il pro- 
dotto separatosi spontaneamente alla luce era evidentemente più 
puro. 

p-Nitrobenzaldossima. — Venne preparata seguendo le norme 
indicate da Gabriel (*) dalla p-nitrohenzaldeide ; si ebbe ìn forma 
di aghetti giallicci, che fondevano a 130°; il punto di fus'one ri- 
portato dagli autori è di 128,5-129*. L’azione della luce venne an- 


(*) Barichte, vol. 26, pag. 2101 (1893). 
(*) Beilstein, vol. III, pag. 49. 
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che in questo caso studiata in soluzione benzolica ; a questo scopo 
2 gr. dell’ossima vennero sospesi in 40 cc. di benzolo ed esposti 
al sole dal 28, IV al I, V. 

Già dopo un paio d’ore, dal liquido soprastante agli aghetti 
della sostanza primitiva, si separa una polvere cristallina lieve- 
mente colorata in giallo, che va man mano aumentando, mentre 
gli aghi scompaiono. Il liquido si colora assai debolmente. La tra- 
sformazione della p-nitrobenzantialdossima avviene però più ra- 
pidamente che quella della o-nitroantiossima. Il prodotto dell’in- 
solazione venne raccolto su filtro; allo stato greggio fonde a 168°; 
cristallizzandolo dall’etere acetico bollente, si ebbero per raffred- 
damento tavolette, lievemente gialle dal punto di fusione 174°. Ri- 
fuse fondono nuovamente a 128°. Anche in questo caso la sostanza 
non cambia la sua composizione. 

Analisi: 

Sostanza 0,1772 gr.; CO, 0,3320 gr.; H.0 0,062 gr. 

Sostanza 0,1774 gr.; CO, 0,3318 gr.; H,0 0,064 gr.. 

Sostanza 0,1596 gr.; azoto misurato a 20° e 752mm 2,9 ce. 

In 100 parti: 


Trovato Calcolato per C,H,0,N, 


CC 5199 5101 50,60 
H 3,92 4,01 3,61 
N ma 16,95 16,86 


Il prodotto formatosi alla luce, corrisponde in tutte le sue pro- 
prietà alla p-nitrosinbenzaldossima, descritta da Goldschmidt e 
Kjiellin (') per cui Behrend e Kéuig (*) trovarono il punto di fu- 
sione 173-175°. 


Elerificazione dell'acido oppianico. 


Per ultimo vogliamo descrivere qui un’esperienza che dette un 
risultato assai diverso da quello che speravamo conseguire. Fa- 
cendo agire la luce sull’acido oppianico nvi volevamo vedere se 


(!) Berichte, vol. 24. pag. 2550 (1891), 
(*) Liebigs Aunalen der Chemie, vol. 263, pag. 350. 
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avvenisse una reazione simile a quella che sì compie coll’aldeide 
o-nitrobenzoica. L’acido oppianico come sostanza a doppia fun- 
zione e di struttura asimmetrica poteva permettere di stabilire se 
per azione della luce il gruppo carbossilico potesse ossidare quello 
aldeidico. Invece la reazione ha tutto un altro andamento : avviene 
una semplice eterificazione dell’acido e si forma precisamente il 
cosidetto etere pseudooppianico, del punto di fusione 92°. 


(CH30),. ca, Da 
CO 


In seguito ad una gentile comunicazione privata del ch.mo 
Prof. C. Liebermann (') di Berlino, che cì fece notare come l’ete- 
rificazione dell’acido oppianico avvenga non soltanto per ebollizione, 
ma anche a freddo, all'oscuro in modo completo, abbiamo fatto 
qualche esperienza quantitativa per stabilire se la reazione, che 
può compiersi senza l’intervento della luce, venisse da questa sol- 
lecitata. 

A questo scopo abbiamo preparato due tubi, contenenti la so- 
‘luzione alcoolica di acido oppianico e li abbiamo lasciati esposti 
alla luce dal 24 giugno, ore 10 '/, al 25 giugno, ore 14; un tubo però 
era ricoperto da carta nera e però protetto dall’azione delle radia- 
zioni luminose. Il contenuto di ciascuno dei due tubi venne sepa- 
ratamente trattato con soluzione di carbonato sodico ed indi agitato 
fino ad esaurimento con etere. I due estratti eterei, posti a seccare 
nel vuoto sull’acido solforico fino a peso costante, dettero la quan- 
tità di prodotto formato alla luce ed all’oscuro, in condizioni del 
rimanente perfettamente identiche. I risultati furono i seguenti: 

Da 1,51 gr. di acido oppianico si ebbero all’oscuro 0,4260 gr. 
di etere. 

Da 1,32 gr. di acido oppianico si ebbero alla luce 0,8088 gr. 
dì etere. 

Per 100, parti di acido oppianico: 


(') Berichte, vol. 36, pag. 4271 (1903). 
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Eterificazione all'oscuro Eterificazione alla luce 
-- n * gs —  . — n —__nne — - - 


24,8 54,0 


Si può però in questo caso ritenere accertato che la luce age- 
vola. una reazione, la quale si compie più lentamente anche senza 
l'intervento di essa. 


Bologna, 12 marzo 1904. 


Preparazione elettrolitica del cianato potassico. 


Nota di E. PATERNÒ e E. PANNAIN. 


Il primo chg abbia eseguita l’elettrolisi del ‘cianuro di potas- 
sio è stato il Kolbe, il quale, nel 1847, in una memoria sulla 0s- 
sidazione elettrolitica del cloruro di potassio ('), affermò, quasi in- 
cidentalmente, che per azione della corrente elettrica il cianuro, 
in soluzione acquosa, si trasforma in cianato. 

Sedici anni dopo, Schlagdenhauffen, studiando la decomposi- 
zione elettrolitica di alcuni composti del cianogeno (?), venne in- 
vece alla conclusione che ‘la corvente elettrica decompone il cia- 
nuro di potassio in ammoniaca, acido carbonico e potassa caustica 
e.non potè mai constatare, nè durante l’elettrolisi, nè alla fine, la 
formazione del cianato cul accenna Kolbe. 

Questi risultati furono in seguito confermati dal Luckow (°). 

Infine Bartoli e Papasogli (*), elettrolizzando soluzioni «li cia- 
nuro di potassio a diverse concentrazioni, dopo avervi aggiunto acido 
cloridrico, notarono che,-per azione della corrente elettrica, il liquido 
si colorava in rosso scuro; essi però non fanno alcuna allusione 
alla formazione del cianato o alla decomposizione del cianuro. 

In questo stato di cose, parve interessante eseguire lo studio 
dell’azione della corrente elettrica sulle soluzioni del cianuro po- 
tassico. ! 


(') Phil. Mag., 1847, pag. 334-336; Ano. der Pharm , t4, pag. 230-237. 
(*) Journ. de Pharm., (3) XLIV, pag. 100. 

(*) Diogl. Polyt. J., 239, pag. 300. 

(*) Gazz. chim. ital., XIII, pag. 37. 
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Durante il corso delle nostre esperienze, furono pubblicati i 
lavori di Brochet e Petit (') sulle solubilità dei metalli usati come 
elettrodi in soluzioni di cianuri, sottoposte all’azione di correnti 
alternate e di correnti continue. In queste elettrolisi non vi è al- 
cun accenno a formazione di cianato, anzi, in una memoria com- 
parsa in questi ultimi giorni (*), gli autori esprimono l’opinione 
che questo sale non si possa formare a causa della sua poca sta- 
bilità in soluzione acquosa, previsione che, per il risultato del 
nostro studio, appare erronea. o 


La prima serie delle nostre esperienze fu eseguita sottopo- 
nendo all’azione della corrente elettrica soluzioni di cianuro po- 
tassico (96-98 /,) di concentrazione variabile da 1/, a 8 molecole- 
grammi per litro, usando elettrodì di platino; una lamina come 
anodo e un filo avvolto a spirale come catode. La forza elettro- 
motrice variò, nelle diverse esperienze, da 2 .a 10 volt e. la densità ! 
di corrente all’anodo da 0,5 a 6 amp. per dmq. 

In tutte queste elettrolisi, alcune delle quali furono eseguite 
con diaframma poroso, si ebbero sempre gli stessi risultati; cioè 
dopo un tempo più o meno breve, in relazione con la densità di 
corrente e con la concentrazione del liquido, questo cominciava a 
colorarsi in rosso bruno intorno all’ anodo. e, mentre la colorazione 
si diffondeva per tutta la massa, sul fondo dei. recipiente e sulla 
lamina di platino si deponeva una sostanza bruna amorfa. 

Un'altra serie di elettrolisi fu eseguita, nelle. medesime con- 
dizioni delle precedenti, con soluzioni che contenevano in più una 
molecolagrammo di potassa caustica per litro. 

I risultati di queste furono diversi: le soluzioni più. diluite 
non si colorarono all'atto e non lasciarono separare alcuna sostanza 
solida ;} quelle di media concentrazione, dopo. diverse ore, lascia- 
rono depositare sul fondo del recipiente e sull’anodo una sostanza 
cristallina, bianca e solo in qualche caso il liquido imbrunì; in 
quelle più concentrate ebbe luogo ugualmente il deposito della so- 


(') Bull, Soc. Ch. de Paris (3) t. 31, pagg. 359, 738, 742,. 744. 
(*) Bull. Soc. Ch. de Paris (3) t. 31, pag. 743. 
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stanza bianca, ma questa, in maggior parte, restava aderente al- 
l’anodo e po3zcia anneriva producendo l’imbrunimento di tutto il 
liquido. i 

La sostanza bianca separatasi in queste elettrolisi fu ricono- 
sciuta per cianato potassico, e cianato si rissentrò in discreta 
quantità, dopo le elettrolisi, nelle diverse soluzioni alcaline diluite 
e concentrate. | 

La corrente elettrica dunque, in presenza di potassa libera, 
ossida il cianuro dando luogo a formazione di cianato. Restava 
però a decidere se questa ossidazione elettrolitica ha luogo per 
tutte le concentrazioni ugualmente in modo completo e in quali 
condizioni si può. ottenere il miglior rendimento per qualità e per 
quantità di cianato. | 

Fu innanzi tutto necessario evitare l’imbrunimento del liquido, 
e poiché si comprese esserne causa la concentrazione sulla lamina 
anodica, si provocò il rimescolamento del liquido, agitando l’elet- 
trodo. Cosi la soluzione restava sempre incolora anche per solu- 
zioni molto’ concentrate'e per densità di corrente superiori a quelle 
precedenti. 
‘’’e però con l’agitazione dell’elettrodo si riusci ad evitare lo 
imbrunimento : dell’ elettrolito quando questo conteneva potassa 
libera, non avvenne lo stesso quando l’alcali non vi era stato ag- 
giunto. ‘* a 

Furon:) ail’uopo eseguite esperienze comparative, elettrolizz ndo, 
nelle medesime condizioni, soluzioni di cianuro, con la sola diffe- 
renza che contenevano 6 non la potassa e che si agitava o meno 
l'elettrodo; e si ottenne la conferma che la presenza della potassa 
caustica è necessaria, insieme all'agitazione dell’elettrodo, perchè 
il liquido non si colori. | 

Dalle ricerche fatte nell’intento di ottenere un metodo per la 
preparazione elettrolitica del cianato potassico, si venne alla con- 
clusione che ‘le migliori condizioni per ossidare il cianuro me- 
diante l’azione della corrente elettrica sono : 

1° Concentrazione della soluzione da 4 a 6 molecolegrammi 
per litro; 0 

2° Presenza di una molecolagrammo di potassa per litro ; 
3° Forza elettromotrice da 4 a 6 volt; 
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4° Densità di «corrente all’anodo da 1 a 4 amp. per dmq. 
5° Rimescolamento dell’elettrolito mediante agitazione del- 
l’anodo. 

In queste condizioni, protraendo sufficientemente l’elettrolisi, 
qu'asi tutto il cianuro si trasforma in cianato, che in parte cri- 
stallizza durante l’elettrolisi e in parte resta in soluzione e si se- 
para per concentrazione del Mquido. 

Riportiamo i risultati di una delle preparazioni elettrolitiche 
del cianato eseguita nel modo predetto. 

La soluzione era al titolo di 310 gr. per litro e conteneva 72 
gr. di cianuro. Sottoposta all’azione delia corrente, per diversi 
giorni, con forza elettromotrice di 4-5 volt e con densità di 1,5 2,5 
amp. per dmq, si ottennero 32 gr. di cianato purissimo separatosi 
durante l’elettrolisi, mentre 49 gr. restarono in soluzione insieme 
a 2 gr. di cianuro. Per concentrazione dell’elettrolito cristallizza- 
rono 42 gr. di cianato puro e 8 gr. Ci una miscela di cianato e 
carbonato. d | 

, Se sì. consìdera che ì due grammi di cianuro non ossidato 
rappresentano in maggior parte le impurézze che influirono sulla 
titolazione eseguita col metodo del Volhard, si può asserire che 
questa ossidazione è completa e che è facile ottenere ‘un rendi- 
mento in cianato puro e cristallizzato, che può raggiungere circa 
il 90 °/, del teorico. 


Roma, Laboratorio Chimico della Sanità. giugno 1904. 
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Esperienze culturali sull’azione del fiuoruro di calcio 


nei terreni vesuviani ('). 


Nota di G. AMPOLA. 


(Giunta il 7 maggio 1904). 


E nota la grandissima importanza che ha la potaesa nella 
economia generale delle piante, ed è noto altresì come l’Italia di- 
fetta di sali potassici tanto preziosi per l’agricoltura. 

La fonte da cui oggi giorno l’agricoltura e le industrie trag - 
gono la potassa, è principalmente costituita dagli immensi de- 
positi salini di Stassfut- Anhalt in Sassonia e di Koluez in Austria. 

Ma i salì di Stassfut costano molto sia perchè divenuti quasi 
il. monopolio di un ristretto numero di commercianti, riuniti in 
sindacato, sia per le spese non indifferenti di trasporto. 

Sono state studiate alcune sostanze minerali naturali potassi- 
che come la glauconite, la muscovite, l’ortose e recentemente dal 
Prof. Giglioli la leucite, molto abbondante nelle roccie basiche 
delle provincie di Roma, Caserta e Napoli; senonchè i risultati 
pratici ottenuti non furono notevoli. 

Recenti studii del Prof. E. Paternò (brevetto dell’li maggio 1900) 
hanno dimostrato come la leucite finamente polverizzata sottopo- 
sta all’azione del fluoruro di calcio rende la potassa atta ad essere 
assimilata dalle piante. 

L’aver trovato il modo di utilizzare siffattamente la potassa 
dalla leucite, mi ha indotto a studiare se nei terreni vesuviani, 
caratteristiche contrade, che prendono origine dalla disgregazione 


(') Questa nota fu presentata alla Società Chimica «di Roma il 7 maggio scorso. 
Dopo quel tempo il Prof. Casoria ha pubblicato negli Annali della R. Scuola Superiore 
d'Agricoltura di Portici, vol. Vi, un suo lavoro Le terre vecchie della regione del 
Monte Somma. 

In questo lavoro il Casoria supponendo che vi sia chi abbia sostenuto « che la po- 
« tassa della leucite non possa diventare assimilabile dalle piante per la semplice azione 
dell'anidride carbonica disciolta nelle acqne circolanti » chiama erronea una tale opinione. 
Io non solo sono di accordo con lui, ma trovo superfiua la sua affermazione, tanto la 
cosa è nota ed evidente. Ciò però non toglie che la presenza di altre sostanze possa 
rendere più facilmente assimilabile la potassa della leucite, ed in grado anche mag- 
giore di quello che faccia l'acido carbonico. 

In quanto alle percentuali di potassa che l’acqua carbonica rende solubile dalla 
leucite, le condizioni delle esperienze del Casoria, non sono esposte con i necessari par- 
ticolari, perchè sia permesso di portare su di essi un giudizio esatto. 
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della lava e delle ceneri vulcaniche e per conseguenza molto ricchi 
in leucite, se fosse sufficiente la sola giunta del fluoruro di calcio 
perchè la potassa del silicato potesse essere assimilata dalle piante. 

Le esperienze furono fatte nel campo sperimentale (Vigna 
Grande) annesso alla R. Scuola Superiore di Agricoltura in Portici. 

All’analisi il terreno adoperato per le pai diede i se- 
guenti risultati : 


Umidità . . ..0.0.0.0..0.. “e 3:79 
Ossido di calcio . . . ...... » 8,56 
Anidride fosforica. . . . . . . . . » 3,82 
Ossido di potassio totale. ..... » 42,13 


Ossido di potassio solubile in acqua . » 1,04 
Ossido di potass. solub. in acido acetico al 5 “lo 2,83 
Azuto totale... ...... 4.0. » 2,53 


Si scelsero tre aiuole di mq. 50 di superfice, di forma rettan- 
golare (m. 8,82 X m. 5,67) separate fra loro mediante stradeile lar- 
ghe m. 1,25. 

A tutte e tre le aiuole fu fatta una eguale concimazione di 
perfosfato minerale e di nitrato sodico. ! ! 

Un’aiuola fu tenuta come parcella di controllo, alle altre due 
fu aggiunto del fluoruro di calcio in diverse proporzioni. 

La quantità di concime somministrata fu ‘la seguente : 


Perfosfato minerale (P,0, = 16°/) . . Q.li 4 per Ho 


Nitrato sodico (N =15 9%) . . ...° » 2', » Ho 
Fluoruro di calcio in un’aiuola. . . . » 1‘. » Ho 
> » in un’altra aiuola . » 1 » Ho 


La semina, a righe, fu fatta il 19 dicembre 1902. 

Si esperimento sulla segala (secale cereale) e si adoperì della 
sementa prodotta negli stessi terreni vesuviani. 

Ogni parcella ricevette gr. 400 di semi (in ragione cioè di 
kgr. 80 per. ett.) ed in ognuno dei 25 solchi in cui venne divisa ogni 
aiuola gr. 16. I seme fu coperto con la zappetta. 

I concimi furono sparsi, parte all'atto della semina, parte in . 
copertura. Alla semina si somministrò l’intera pera di perfo- 
sfato minerale e di fluoruro di calcio. 
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Il 20 febbraio 1903 si fece terra nera esi diede un terzo della 
quantità di nitrato sodico stabilita; il 25 marzo sì fece una scer- 
batura € fu dato un altro terzo di nitrato; il 28 aprile fu sommi- 
nistrato l’ultimo terzo di nitrato. 

La mietitura ebbe luogo il 5 giugno tagliando rasente terra. 

‘I covoni di ogni aiuola furono legati fra di loro, e lasciati sul 
posto per alcuni giorni, affinchè avvenisse la maturazione com- 
pleta dei semi. La trebbiatura fu fatta col bastone; tutte le spighe 
poi furono passate a mano. 

Si pesò di ciascuna aiuola il prodotto totale, e [esate le yra- 
nella, per differenza si ebbe il peso della paglia e delle loppe. 


Produzione. 


—— = eri —. — - — - ——- :l-— - — = — 
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I 
i Produzione ‘per aiuola Produzione per ettaro 














2° 
È 8 | Concimi O < © i 
5 : somministrati gÉ b o P 2 = = De 
= © ke QQ = i 5 
"3 | Sat | FE 08 | Gb io | 39 35 
Ss ho | © © o) a RI 
i $ | da 
TO 
Perfosfato I 
I mineralee 
nitrato | 
sodico 37,150! 11,750 | 21,640 | 3,710 23,500! 48,450| 2,350 
Perfosfato 
minerale 
II nitrato so- 
dico e 1/, | 
Q.le di ! | 
fluorina | 41,200 | 13,110 23,970 | 4,120. 26,320 | 53,560 | 2,620 
Perfosfato I 
minerale o 
nitrato so- 
III dico e ] | 


Q.le di 
fluorina 43,800 14,265 | 26,253 sa 28,530 | 56,210 


| I 


La produzione aumentò nelle aiuole concimate con fluoruro 
di cateio. 
L'aiuola n. IlI, che ebbe il fiuoruro di calcio in ragione di 


2,850 





159 
un quintale per ettaro, dette la massima produzione, tanto nella 
granella e nella paglia, quanto nelle loppe. 
La produzione di un ettaro è maggiore con l'aggiunta di un 
quintale di fluoruro di calcio invece di mezzo quintale. 


Umidità, produzione secca e peso di un ettolitro di semi. 


























2 | È I Umidità */, nel prodotto Produz. secca per ettaro 
sai D 
5 3 Concimi i 8 tas 
= ua - 9% C- s 
3 somministrati i F dî (RR I-TRR-n- 
Pa (3 | 3 #| $ (do #0] SS 
+ E i: £ ev i di a 
a |° , 
Perfosfato mine- sn i Do | 
I De e nitrato 
sodico... ... 14,600 | ll #6 10, 10 9,52) 20,77] 43,56) 2,13 
Perfosfato mine- 
II rale, nitrato so- 
dico e 1a Qle | 
di fluorina . . . | 74,600] 11,24/ 8,52) 9,08] 23,28! 49,00| 2,39 
Perfosfato mine- 
III rale, nitrato so- | 
dico e 1 Q.le di 
fluorina. .... 73,000 | 10,88) 7,86| 7,64] 25,48| 51,81| 2,64 








L'umidità nei prodotti diminuì con l’aggiunta del fiuoruro di 
calcio nelle aiuole e ciò tanto nella granella e paglia, quanto nelle 
loppe. 

Il peso dell’ettolitro di granella diminuì di Kgr. 1.600 ove si 
aggiunse un quintale di fluoruro per ettaro ; restò invariato il peso 
dell’ettolitro ottenuto dall’aiuola con l’aggiunta di fluoruro nelle 
proporzioni di mezzo Q.le per ettaro. ! 

La produzione secca aumentò ove si aggiunse il fluoruro e ri- 
sultò maggiore ove la concimazione fu fatta con un Q.le di fiuo- 
ruro dì calcio per ettaro. 
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Maieria organica. 





inganna cli ui Materia organica a riata 
Materia organica °/, di prod. per i în sapori 


,i 


n_———_——_—_—————_€&— 


Concimì . 
somministrati 


Numero 
delle aiuole 


Granella 
Paglia 
Loppe 

Granella 
Paglia 
Loppe 
Totale 


n rr 


Perfosfato mi- 
nerale e ni- ! 
trato sodico .| 86,819 | 85,839 | 68,430 | 20,40, 41,66} 1,60! 63,67 

| | 


I 








Perfosfato mi- 
nerale, nitra 
| to sodico e 
1/, Q.le di 
fluoruro di 
di calcio per o 
ettaro. ....; 87,032] 88,192 





lì 


68,740 | 22,81! 47,23 1,80| 71,85. 





nerale, nitra. : 
‘III to sodico e 1: 
Q.le di fluo-, 


ruro di calcio | Di 
per ettaro . .| 87,395 | 89,201 71,030 | 24,93! 50,33] 2,02: 77,19 


i | | 


La materia organica aumentò con l’aggiunta di fluoruro di 


Perfosfato mi-: | | 


I 
i 
| 


calcio. 
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A solo. 


Azoto asportaio */, di 


sostanza secca Azoto asporiato per ettaro in Kgr. 











ae, 
£ 5 Concimi 
= iaia “ & £ . è 
z 2 somministrati © .S © = z | ò. ‘ 
3 n = Dr d n° O O 
5 A I | S Gal E 
Perfosfato mi- i 
I nerale e ni- I I | 
trato sodico.| 1 ,468; 0,344/ 1,016) 30,530) 14,984) 2,164| 47,678 





Perfosfato mi- o 

nerale, nitra- 

1|] to sodicoe!/, | | 
Q.le di CaFl | 

per ettaro . .| 1,818) 0,338) 1,055| 30,683/ 16,562) 2,521| 49,766 


(e 


Perfosfato mi- 
nerale, nitra- | 
to sodico e 1 
Q.le di CaFl 
per ettaro . .| 1,413) 0,317| 1,006 


I 


pena 
La 





35,010 17,978) 2,655) 56,543 


L'azoto asportato per ettaro aumentò nei prodotti ottenuti con 
l'aggiunta del fluoruro e si ebbe il maggior aumento ove si àg- 
giunse un quintale di fluoruro. 


Anno XXXIV — Parte II ll 
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Ceneri. 


Ceneri*/, di sostanza secca| Ceneri asportate per ettaro in quintali 


® 
o n ita 
è = Concimi 
E i 2 “ LZ ai ® 
5 © | somministrati > .S È. = see È È 
LT 5 bo A a do A. Ss 
3 È c° 2 È sa | S È 
I D QD 
Perfosfato | TTT 
1} minerale e i | 
nitrato I ì | 





| sodico  |1,913 4,350 24,370 40,350. 189,486| 51,900281,736 


Pertosfato i | 
minerale, ni- | 
{x | trato sodico I | 
e 1/9 Q.le di | 
CaFi per 
ettaro 1,946 meo 24,390] 45, 300; 176.106) 58,290 





219,696 


Perfosfato 
minerale, ni- 


trato sodico 
nai 165,222] 60,950 275,372 


I 
| 
II e l Q.le di 
CaFi per | 
ettaro 1,935] 3, enni 23,090 
Le ceneri asportate per ettaro ove si aggiunse il CaFl, tanto 
nella granella quanto nelle loppe, diminuirono invece notevol - 
mente nella paglia. 
La massima quantità di ceneri si ebbe dai prodotti di granella 
e loppe dell’aiuola concimata con un quintale di fluoruro ; mentre 
dalla detta aiuola si ebbe il minimo di ceneri nella paglia. 
Il totale delle ceneri asportate diminuisce con l’aggiunta del 
tluoruro. 





Numero 
delle aiuole 


III 


Perfosfato mi- 


Perfosfato mi- 
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Potassa. 


K.0 °/, «li sestanza secca. K,0 asportata per ettroin Kgr. 


È 


Concimi 
somministrati 


Granella | 
Paglia 
Loppe 

Granella 
Totale 


_____—Tr—<È<- n_—————_——————————__——_—_——_»— _nl 


Perfosfato mi- i 


nerale e ni- i 
trato sodico. | 0,641 0,935 1,935| 13,313| 40,728) 2,204] 56,345 








nerale, nitra- | 

to sodico e I 
!/,quintale di 
CaFl per et-. 
laro. iii ‘ 0,700 





0,852) 2,234! 16,296| 41,748) 5,339| 63,383 








nerale, nitra- 
to sodico e 
1 quintale di 


CaFl per et- 
taro...... | 0,763: 0,705| 2,118) 19,403) 36,526  5,591| 61,520 


o 





L’aggiunta del fluoruro di calcio determinò tanto nella gra- 


nella quanto nelle loppe un notevole aumento percentuale di po- 
tassa e si ebbe il massimo ove si aggiunse il fluoruro nella pro- 
porzione di un quintale per ettaro. 


Nelle paglie, il fluoruro aggiunto all’aiuola nella proporzione 


di mezzo quintale per ettaro, diede un lieve aumento di potassa 
e determinò invece una forte diminuzione ove fu aggiunto in ra- 


gione di un quintale. 
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3 K,O in grammi per mille 
| 
9 
= . CONCIMI solubile in acqua calda | in acido acetico al 5 °/, 
2 SOMMINISTRATI 
ba = 
E prima della dopo prima della dopo 
3 esperienza | l'esperienza | esperienza | l'esperienza 
loi i Pi 
I |Perfosfato minerale i 
e nitrato sodico . 1,04 1,20 | 2,82 2,19 
Il \Perfosfato minerale, 
| nitrato sodico e a 
, £21!/, di fluorina . 1,04. 1,33 di 2,43 
lisi 
III ‘Perfosfato minerale, I 
nitrato sodico e O 
21,1 di fluorina. | 1,04 1,68 2,82 2,68 


Si deduce che il fluoruro di calcio aumenta la percentuale di 
potassa solubile in acqua nel terreno vesuviano, e che l'aumento 
è maggiore con la maggior quantità di fluoruro di calcio aggiunto. 

La potassa solubile in acido acetico, sebbene è diminuita in 
rapporto alla quantità che si trovava nel terreno prima dell’espe- 
rienza, pure la diminuzione è minore nelle aiuole dove è stato 
aggiunto il fluoruro di calcio. 


CONCLUSIONI. 


Dalle esperienze su riferite risulta chiaramente che le aiuole 
alle quali fu aggiunto il fluoruro di calcio diedero un maggior 
prodotto e che questo aumenta con la quantità di fluoruro im- 
piegato. 

Tale risultato di pratica agraria del resto era prevedibile dopo 
che dai lavori in vitro di Paternò ed Alvisi fu dimostrato come 
l'acido fluoridrico venga facilmente spostato dai fluoruri per azione 
di acidi relativamente deboli anche organici (carbonico, cianidrico, 
acetico. tartarico, citrico, ossalico). 

Ed invero se nei terreni leucitici, ricchissimi adunque di K,0 
(più del 50 °/,) sotto forma di silicato complesso insolubile, aggiun- 
giungiamo del CaFil,, questo sale venendo a contatto con gli acidi 
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organici provenienti dalle radici delle piante e dalle diverse de- 
composizioni e fermentazioni delle sostanze organiche morte che 
sì trovano nel terreno nonchè all’acido carbonico, sia libero che 
sotto forma di bicarbonati solubili, eliminerà HFI che alla sua 
volta disgregherà il silicato trasformando in parte l’ossido di po- 
tassio in cloruro potassico. 

D'altra parte però difficilmente potrebbe permanere il KFI 
come tale nel terreno, giacchè in presenza dei bicarbonati solu- 
bili sì ripristinerebbe il CaFl, con formazione di K,CO,; sale assi- 
milabile dalle piante. 

Questo ciclo dovrebbesi ripetere adunque continuamente sino 
a disgregazione completa di tut'o il silicato che trovasi nel ter- 
reno e quindi teoricamente una data quantità di CaFl, aggiunta 
al terreno, dovrebbe essere sufficiente per rendere assimilabile la 
potassa che vi si trova sotto forma di silicato insolubile. 

Se tutto ciò però si verifica nel terreno agrario non può essere 
dimostrato da queste prime esperienze, giacché oltre al problema 
su accennato un altro se ne presenta e cioè se l’aumento di pro- 
dotto ottenuto derivi dalla maggiore quantità di potassa resa so- 
lubile e messa a disposizione della pianta o provenga eventual- 
mente dall’azione emendatrice del calcio aggiunto al terreno come 
fluoruro di calcio terreno che in realtà è povero di questo elemento. 

Nuove ricerche ho già intrapreso a chiarire le quistioni esposte, 
le quali per la loro natura richiedono un tempo alquanto rile- 
vante ; ecco la ragione perchè ho creduto utile comunicare questi 
risultati. 

Porgo i miei più sentiti ringraziamenti ai Dottori Moisè Agrati 
assistente alla Cattedra di Agronomia ed Emilio Rocca assistente 
in questo Istituto, per avermi coadiuvato con zelo il primo nelle 
esperienze di campo ed il secondo in quelle di laboratorio. 


Portici, Istituto di Chimica Agraria, 1904. 
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Sulla determinazione quantitativa dell’uranio. 


Nota di F. GIOLITTI 


(Giunta il 10 maggio 1904). 


Avendo incominciato lo studio di composti dell’uranio, incon- 
trai una prima difficoltà nella loro analisi. La determinazione 
quantitativa dell’uranio, facile nei composti che non contengono 
altra sostanza fissa (poichè da essi per semplice calcinazione sì 
ottiene l’ossido salino U,0;), presenta invece una certa difficoltà 
nel caso contrario. Il metodo generalmente usato consiste nel trat- 
tare la soluzione del sale di uranile (forma di combinazione a cui 
si può facilmente giungere dalle altre per semplice ossidazione 
con acido nitrico) con ammoniaca, e trasformare poì per calcina- 
zione il precipitato di uranato ammonico che così si forma, in 
| ossido salino. È però difficile ottenere un lavaggio completo del 
precipitato di uranato ammonico, anche seguendo scrupolosamente 
tutti i vari artifici indicati a tale scopo ; quali sarebbero, il fare la 
precipitazione con ammoniaca nella soluzione bollente, lavare più 
volte per decantazione e sul filtro con acqua contenente cloruro 
ammonico, non interrompere la filtrazione (Rose), ecc. Il lavaggio 
per decantazione è reso' difficile dalla lentezza colla quale il pre - 
cipitato (assai voluminoso) si raccoglie in fondo al vaso, e il la- 
vaggio sul filtro è quasi impossibile perchè il precipitato ostruisce 
rapidamente i pori del filtro. 

Degli altri metodi in uso, quello volumetrico del Bélohoubek (!) 
non è sempre applicabile: e così pure quello dovuto al Koltischùt- 
ter (*) fondato sulla precipitazione allo stato di ossalato uranoso. 
La precipitazione mediante il solfuro ammonico presenta difficoltà 
uguali, se non maggiori di quella con ammoniaca. 

Ottenni invece buoni risultati precipitando l’uranio mediante 
la soluzione di acido fluoridrico sotto forma di fluoruro uranoso 
(UX',). Avendosi in soluzione l’uranio nella forma UX', basta ag- 
giungervi la soluzione di acido fluoridrico in piccolo eccesso per 
ottenere un precipitato verde, polveroso, pesante, facilmente lava- 
bile per decantazione e sul filtro con acqua leggermente acidulata 


(') Zeitschr. f. Analyt. Chem., V, pag. 120, e .lvurn. f. prakt. Chem. 99-23). 
(*) Ber. d. deutsch. Chem. Ges., 34, 1472. 
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con acido fluoridrico. Avendo invece in soluzione un sale di ura- 
nile (UXy), è necessario ridurlo alla forma UX,. 


* 
» » 


Il fluoruro verde di uranio era già stato ottenuto (accanto al fluo- 
ruro giallo di uranile, solubile nell’acqua) trattando l’ossido salino 
U:0;(2U0; , UO.) con soluzione acquosa di acido fluoridrico, da 
Hermann (!) che lo considerò come un esafluoruro, mentre più 
tardi Bolton (?) gli attribuì la formola UFI,. Cosi ottenuto esso 
forma una polvere verde, insolubile nell’acqua e negli acidi diluiti, 
difficilissima da lavarsi, sia per decantazione, sia sul fitro: trovo 
però indicato anche nel « Trattato di chimica inorganica » di Gme- 
lin e Kraut (*) che « se si fa bollire la soluzione gialla del fluoruro 
di uranile UO,FI, (preparata trattando con acido fluoridrico ìl 
carbonato doppio di uranile e d'ammonio, o l’ossido salino Us0,) 
con cloruro stannoso in capsula di platino, aggiungendo a poco a 
poco acido fluoridrico durante l’ebollizione, si precipita tutto l’uranio 
sotto forma di una polvere verde che, cosi preparata, si può facil- 
mente lavare ». 

Senza discutere per ora la formola da attribuirsi a questo fluo- 
ruro verde, che, a quanto risulta da ricerche già compiute e che pub- 
blicherò fra breve, non avrebbe nè la composizione corrispondente 
alla formola UFI, ammessa da Bolton (l. c.), nè la UO, Fl, come 
suppone il Ditte (‘), è ben certo che per il modo di formarsi (per 
riduzione dei sali del tipo UXy), e per la sua stabilità esso appar- 
tiene alla serie di composti in cui l’uranio si comporta come te- 
travalente. Esso, come la maggior parte dei sali di uranio ad acido 
volatile, calcinato fortemente in contatto dell’aria, si trasforma in 
ossido salino U,0,, e scaldato al rosso in corrente di idrogeno dà 
l’ossido UO.. © 

L'insieme dei caratteri di questo composto, e la facilità con 
‘cui lo si ottiene, lo indicano come uno dei più adatti ad essere 
utilizzati per separare l’uranio dalle soluzioni dei suoi sali. Rife- 


(*) Jahres Berichte, 1861, pag. 260. 

(*) J. B., 1866, pag. 209. 

(*) Vol. II, parte seconda, pagg. 406-407. 

(*) Comptes Rendus de l’Ac. des Sciences, 91, pagg. 115 e 166. 
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risco a conferma di cio i risultati di alcune prove, compiute se- 
guendo vari metodi. 

In tutti i casi citati, il precipitato (che si forma sempre in una 
soluzione contenente acido fluoridrico) fu lavato più volte per de- 
cantazione nella stessa capsula di platino in cui si era formato, 
raccolto su di ua filtro disposto in un imbuto di guttapercha e 
calcinato al rosso vivo fino a peso costante, insieme alle ceneri 
del filtro, in un crogiuolo aperto : lo si trasformava in tal modo 
completamente nell’ossido salino U,0,. Come controllo, la calcina- 
zione era poi continuata in corrente .di idrogeno secco fino a peso 
costante, cioè fino:a completa trasformazione dell’ossido salino 
U,0, in biossido UO,. I due valori cosi ottenuti coincidono sempre 
| perfettamente, cosicchè in ciò che segue mi limito a riferire i primi. 

I). Nella soluzione del sale di uranile (acetato di urazile o 
carbonato doppio di uranile e ammonio: UO,CO,;, 2(NH,).C0;,, 2H.0) 
addizionata di 3 4 cm? di acido cloridrico concentrato, furono in- 
trodotti alcuni granuli di zincò puro, fino a che il colore giallo | 
della soluzione fosse passato al verde cupo: si precipitò allora con 
acido fluoridrico, e si protrasse poi molto il lavaggio del precipi- 
tato, onde liberarlo delle notevoli quantità di sale di zinco intro- 
dotte. | 

















| finali di urapnile U U 
UO{C,H;0,), . 2H,0 U:0. | trovalo | calcolato | 'ifferenze 
Gr, 0,4527 0,2990 | 0,2536 | 0,2543' | — 0,0007 
» 0,2891 0,1910 | 0,1620 | 0,1624 | — 0,0004 
» 0,3249 0,2138 | 0,1813 ! 0,1825 | — 0,0012 
» 0,5167 0,3423 | 0,2903 | 0,2902 | + 0,0001 


* 
Pe — - — ———— | 


Carbonato doppio di uramile 
e ammonio 
UO,C0,XNH),C0, . 2H,0 


Gr. 0,7120 0,3574 | 0,3032 


. 
sie __- eee r——=-— -—- -_ —.-/-—}|_.., e. 


0,3041 | — 0,0009 
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17). La soluzione del sale di uranile fu ridotta col cloruro 
stannoso in presenza di acido fluoridrico secondo il metodo già. 


citato, indicato dal Gmelin. Riferisco anche qui alcuni dei risul- 
tati ottenuti : 


Ace'ato di uranile 











U 0 O 
UO(G,H0,), . 245,0 030, trovato calcolato |. siacibazia 
Gr. 0,4203 0,2773 | 0,2352 | 0,2361 | — 0,0009 
» 0,2624 0,1731 | 0,1468 | 0,1480 | — 0,0012 
» 0,3094 | 0,2054 | 0,1742 | 0,1738 | -0,0004 
>» 0,1880 0,1638 | 0,1050 | 0,1056 | — 0,0006 





Carbonato doppio di uranile 
e ammonio 
U0,C00, . XANH).C0, . 2H,0 


Gr. 0,5305 0,2674 0,2268 | 0,2266 | -+-0,0002 


III). La soluzione del sale di uranile, addizionata di 4-5 cm’ 
di soluzione concentrata di acido fluoridrico, contenuta in una co- 
mune capsula elettrolitica di Classen a superficie liscia, è portata 
con acqua al volume di 100-150 cm*. Facendo funzionare, come al 
solito, la capsula da elettrodo negativo, con una densità di cor- 
rente di circa 0,8 Amp. per dm?, il fluoruro verde insolubile si 
raccoglie sul fondo delia capsula, a cui non aderisce affatto, e dalla 
quale si può perciò facilmente far cadere sul filtro. Questo metodo 
è senza dubbio preferibile agli altri, sopratutto perché evita l’in- 
troduzione di sostanze estranee, le quali rendono lungo e difficile 
il lavaggio completo del precipitato. Ecco alcuni dei risultati at- 
tenuti: sa 


dd» 
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Acetato di urapile 10 UÙU Ù Diff 
U0(C,H,0,), . 24,0 U:9 | trovato | calcolato | ’!'ferenze 
Gr. 0,2693 0,1750 | 0,1484 | 0,1491 | — 0,0007 
» 0,2270. 0,1497 | 0,1270 | 0,1275 | — 0,0005 
» 0,1932 0,126% | 0,1075 | 0,1085 | — 0,0010 
Carbonato doppio di urapile 
e ammonio 
UO, CO, NH). C0, . 2H,9 i 
RNA ici a 
Gr. 0,5690 0,2850 | 02417 | 0,2430 | — 0,0013 
» 06272 0,3165 | 0,2685 | 0,2878 | +-0,0007 


» 0,3897 0,1969 | 0,1670 | 0,1664 | +-0,0006 


Debbo qui far notare che il sale verde insolubile ottenuto dal 
carbonato doppio di uranile e ammonio, contiene sempre fluoruro 
ammonico, che per calcinazione poi si volatizza, senza influire sui 
risultati dell’analisi. Dovrò tornare altra volta su questo fatto in 
un altro ordine di ricerche. 


Roma, R. Istituto chimico dell’ Università. 





Sull’etere metilpiperonilico. 


Nota di EFISIO MAMELI. 


Studiando la reazione fra aldeide piperonilica e iodometilato 
dì magnesio ('), intorno alla quale si avevano notizie incomplete 
e non concordi (*), ebbi occasione di descrivere, oltre il prodotto 
immediato di essa reazione, che è l’alcool metilpiperonilico, l’idro- 
carburo non saturo — il piperoniletilene o metilendiossistirolo — 
che da esso facilmente deriva per disidratazione: 


(3) Gazz. chim. ital., 34, I. 
(3) Bull. Soc. chim., 25, 275; Appal. de Phys. et de Chim., 24, 477. 
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nonchè un polimero e altri derivati dell’idrocarburo stesso. Ot- 
tenni anche una sostanza p. f. 111°, di cui diedi il metodo di pre- 
parazione e i risultati analitici. Il punto di fusione di questa so- 
stanza coincide con quello trovato da Béhal ('), per un corpo, a cui 
egli attribui la formula di etere-ossido, e di cui non diede nè su- 
bito, nè in seguito, alcun dettaglio di preparazione o di proprietà. 

Completerò ora lo studio di detta sostanza ed, essendo riuscito 
a dimostrarne il processo di formazione, darò un nuovo e migliore 
procedimento per prepararla. Le proprietà e il comportamento chi- 
mico di essa permettono di stabilire che è veramente l'etere del- 
l'alcool metilpiperonilico : 





O-C\ 26 — Macau 
3 





0— Cf CH 
ne(° | A 
No-c /0 — CH—0— e E cg 
CH 


CH, 


(') Bull. Soc. chim., 25, 275. 
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Difatti ho osservato che si ottiene per lenta e “spontanea ete- 
rificazione di tale alcool, ih presenza di sostanze inorganiche, fatto 
analogo a quello già riscontrato dal'Prof. Fileti (*), per l’etere cu- 
minico, che egli ottenne, trattando con bisolfito sodico la porzione 
distillata a vapor d’acqua del prodotto della reazione tra aldeide 
cuminica e potassa alcolica. 

Egli allora spiegò il fatto dicendo che la trasformazione del- 
l'alcool cuminico nell’etere corrispondente avveniva per la presenza 
di quantità anche piccolissime di sostanze minerali estranee (2). Il 
Prof. Oddo (3), in seguito, studiando sistematicamente l’azione di di - 
verse sostanze inorganiche sugli alcool primari delle serie alifa- 
tica e aromatica, mostrò come varia l’azione con la natura delle 
diverse sostanze inorganiche e quella degli alcooli messi a reagire. 

Io ho potuto constatare che l’alcool metilpiperonilico si tra- 
sforma ora nell’idrocarburo non saturo corrispondente, ora nel- 
l'etere. Fornisce idrocarburo per l’azione di pochissimi salì dì me- 
talli pesanti a temperatura ordinaria, o delia maggior parte dei 
sali dei metalli pesanti, oltre quelli alcalini e. alcalino-terrosi a 
100° e per azione del calore, con o senza la presenza di sostanze 
estranee. Fornisce l’etere a temperatura ordinaria, se è ancora im- 
puro, per le tracce di sali alcalini e alcalino-terrosi, che restano 
nel processo di estrazione. 

É interessante osservare che la formazione dell’etere metilpi- 
peronilico, in queste condizioni, ci presenta il primo. esempio di 
eterificazione di un alcool secondario per mezzo di sostanze inor- 
ganiche e di preparazione indiretta di un etere aromatico, per 
mezzo della reazione di Grignard ('). 

Che il corpo ottenuto sia veramente un etere risulta «al fatto 
che, mentre dà reazione negativa con i reattivi capaci di combi- 
narsi con l'ossigeno ossidrilico o carbonilico, si scinde nettamente, 
per l’azione del calore, in piperoniletilene e acqua: 


('*) Gazz. chim. ital.. /4, 496. 

(3) Loc. cit., 497. 

(*) Gazz. chim. ital., 37, I, 283. 

(*) Un secondo esempio, non bene accertato, sarebbe quello recentemente indicato 
da Malmgren (Ber. deu: ctiem. Gesell., 36, 3635), che, dalle acque madri del metildi- 
canforilcarbiool, ottenne un prodotto cristallino, cui attribuì la formula di un etere: 


(CH 30), . C(CH.) . 0. C(CHy . (CLH,,0), 
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CH, .0,. CH .CH.CH;y __ ©CHy.0,.CH;.CH:CH, 
| ! 
O — Ho + 

CH,.0,.CgH,.CH.CH, CH. .0,.CeHs.CH:CH, 


Del meccanismo di questo processo di decomposizione dell’etere 
parlerò più avanti. 


PARTE SPERIMENTALE 


Prepara: sione dell'etere. — Nella nota precedente (1) ho de- 
scritto come si ottiene l’etere metilpiperonilico dal trattamento con 
bisolfito sodico della soluzione eterea primitiva, proveniente dalla . 
reazione fra piperonal e iodometilato di magnesio. Aggiungerò ora 
che non si ricava affatto etere se il trattamento con .bisolfito so- 
dico sì fa immediatamente ; invece lasciando la soluzione eterea 
abbandonata a sè, il rendimento è maggiore o minore, a seconda 
del tempo più o meno lungo che si lascia trascorrere ; esso però 
non è mai abbondante. si 

A questo primo metodo di preparazione, ne aggiungo ora un 
altro migliore, fondato anch'esso sulla eterificazione provocata nel- 
l’alcool metilpiperonilico da sali inorganici. Abbandonando a sè, 
per lungo tempo, alla temperatura dell’ ambiente, la soluzione eterea 
concentrata dall'alcool metilpiperonilico, senza purificarla, cioè come 
fu ottenuta dalla reazione fondamentale già descritta, nel liquido 
si forma a poco a poco una massa cristallina giallastra, in mas- 
sima parte costituita da etere metilpiperonilico. Separando questo 
alla pompa e abbandonando a sè l’olio filtrato, questo si eterifica 
ancora e così indelinitamente. Talvolta la cristallizzazione della 
massa può provocarsi istantaneamente, gettando dei pezzetti di un 
sale, come cloruro di calcio, in una soluzione eterea concentrata 
dell'alcool, non ancora purificata e rimasta abbandonata a sè per 
parecchi giorni. 

L’etere così ottenuto si purifica per ripetute cristallizzazioni 
dall’alcool o dalla benzina. 

Proprietà. — Senza ripetere i dati analitici e la determina- 


(') Loc. cit. 
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zione del peso molecolare, che ho già pubblicati (*) e che ho con- 
fermato con nuove analisi, dirò delle proprietà dell'etere metilpi- 
peronilico in generale. 

È un corpo bianco, inodoro, che fonde esattamente a 111°, ed 
è molto solubile in alcool, benzina e cloroformio, specialmente a 
caldo, alquanto solubile in etere solforico caldo, poco in acido ace- 
tico glaciale, pochissimo in acqua. La ligroina e l’etere di petrolio 
non lo precipitano dalle soluzioni benzeniche, a differenza del pi- 
peroniletilene. Cristallizza ìn bellissimi prismì rettangolari, lu- 
centi, riuniti a gruppi, lunghi talvolta anche due centimetri e larghi 
cinque millimetri. 

Comportamento chimico. — È insolubile negli idrati, nei car- 
bonati e nei bisolfiti alcalini. Non decolora la soluzione clorofor - 
mica di bromo. Non si combina con la fenilidrazina, nè con l’idros- 
silamina, nè col cloruro di benzoile. Non riduce la soluzione di 
argento ammoniacale, riduce pochissimo il liquore dì Fehling. 

Con acido solforico a freddo dà una vivace colorazione rossa 
e dopo qualche tempo si separano dei flocchi violetti. A caldo, lo 
stesso acido lo decompone, trasformandolo in una sostanza nera, 
amorfa, solubile negli idrati e nei carbonati alcalini, ma che non 
si lascia purificare da nessun solvente. 

Con acido nitrico concentrato reagisce facilmente sia alla tem- 
peratura ordinaria, sia a 0°, e si ottengono così vari nitroderivati 
facilmente cristallizzabili, dei quali ho potuto finora isolarne due: 
uno con p. f. = 100°, e l’altro con p. f. = 192°. Le analisi fatte mi 
hanno dimostrato che così, come si ottengono direttamente, sono 
costituiti da miscele di vari nitroderivati, come avviene ordinaria- 
mente nella nitrazione del piperonal e dei suvi derivati (*). Questa 
reazione, date anche le incerte conoscenze sulla nitrazione degli 
eteri aromatici a radicali eguali (*), richiede, per stabilire risul- 
tati sicuri, un maggiore studio e su di essa, come sui nitroderi- 
vati del piperonal in generale, mi riservo perciò di continuare le 
ricerche. | 

Tentativi eseguiti allo scopo di decomporre l’etere in questione 


(1) Loc. cit. 
(9) Ber. deu. chem. Gesell., 24, 624. 
(9) Gazz. chim. ital., /8, 241. 
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con ossicloruro di fosforo e con acido bromidricò in tubi chiusi a 
100°, non mì hanno fornito prodotti cristallizzabili. 

Processo di decompostzione per mezzo del calore. — Era in- 
teressante studiare il processo di decomposizione dell’etere me- 
tilpiperonilico per mezzo del calore allo scopo di fissarne la sua 
costituzione. 

È noto che gli eteri degli alcooli primari, in ttunnilia per 
azione del calore, si decompongono in aldeide e idrocarburo. Oltre 
questo processo di decomposizione, la letteratura ci offre esempi 
molto più rari di eteri che si scindono in alcooli e idrocarburi 
non saturi. Così, l’etere del metilisopropilcarbinol a 200° si de- 
compone in metilisopropilcarbinol e amilene ordinario ('), gli eteri 
metil-, etil- e isobutilfenilici, gli eteri etilici del timolo e del 
£naftolo, a temperature variabili fra 310° e 400°, si scindono nel 
fenolo corrispondente e.nell’idrocarburo non saturo (*) e ìl tetra- 
metiletere del tricloropentaossidiidrobenzolo, col riscaldamento, dà 
alcool metilico (*). 

L'etere metilpiperonilico, mentre, a pressione ridotta (20 mm. 
di Hg), distilla per la maggior parte inalterato, a pressione ordi- 
naria dà una decomposizione profonda. Riscaldando cautamente 
con bagno di lega metallica, si riscontra una buona porzione: del- 
l'etere inalterato, ma si nota subito l’odore speciale del piperonil- 
etilene, di cui accertai indirettamente la presenza per mezzo del 
suo polimero, che ho descritto nella memoria precedente. Riscal 
dando l’etere a ricadere con fiamma diretta, anche per soli cinque 
‘minuti, sì decompone completamente. Appena comincia a ricadere 
si nota il crepitio particolare delle gocce di acqua e sul pallon- 
cino rimane poi un olio giallo, denso, torbido, che presenta molto 
marcatamente l’odore del piperoniletilene e ne ha i caratteri. In- 
fatti decolora la soluzione cloroformica dì bromo, è insolubile in ac- 
qua, poco solubile in alcool, ma si scioglie facilmente nella benzina 
‘e nel cloroformio. La presenza dell’idrocarburo non saturo oltre- 
ché per questi caratteri, coincidenti con quelli indicati per il pi- 
peroniletilene, venne poi completamente dimostrata anche qui con 





(*) Wurtz, Compt. rend., 47, 479. 
(3) Bamberger, Ber: deu. chem. Gesell., 79, 1819. 
(*) Zincke e Schaum, Ber. deu. chem. Gesell., 27. 352. 
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il sso polimero. Infatti se.la soluzione benzenica dell’oiio cosi et- 
tenuto si tratta con liguoima o con etere di petrolio, precipita una 
palveve bianca, tennissima, che presenta gli stessi caratteri di so- 
leuzi lità e lo- stesso punto di fusione del polimero del piperoniletiiene. 
Me cèreato di rintracciare fra i prodotti di deeomposizione l’aceto- 
piperone, sia direttamente, sia per mezzo del suo i@razone, ma 
non mi fu maii dato dì conetastarne la presenza. 

La decomposizione dell’etere metilpiperonilico, per effetto del 
ealore, dà quindi nel suo complesso aequa e piperoniletilene. Essa 
si setaga ammettendo che, in una prima fase, l’etere si decom-. 
ponga in piperomiletilene e alcool metilpipeeonilico : 


CHa. 0, . CeHa 6 n * CH, CH, s O, e CyH, . CH : CH, 
O = To 
| 
CH,. 0,.C;H,. CH. CH; CH,.0,.C,H,. CH.CH; 


e questo, in una seconda fase, dia una molecola di acqua e un’altra 
molecola di piperoniletilene : 


OH 
CHy. 0, Cz. CHK — H,0+CH,.0,.CH,.CH:CH, 
\CH, ! 


Questo proessse di decomposizione trova quiadi riscontro nella 
seconda serie di esempi da me citati, quantunque siano più rari. 
Base ne differisce soltanto per il fatto che l’alcool, che dovrebbe 
forsaarsi in prima fase, è instabile e a quella temperatura si scinde 
aack’esso nel senso già indicato. Resta così dimostrata la costitu- 
zione dell’etere metilpiperonilico. 


Azione delle sostanze inorganiche suli'alcaol meltilpiperonilica. 


Avendo constatato, come già dissi, che l’eterificazione dell’ai - 
cool metilpiperonilico avveniva per effetto della presenza di so- 
stanze inorganiche, volli stabilire il comportamento di tale alcool 
di fronte a molte di tali sostanze e constatai che esse provocano 
la trasformazione dell’alcool ora nell’idrocarburo non saturo ed ora 
nell'etere, a seconda della loro natura e della temperatura alla 
quale agiscono. 
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Trasformazione dell'alcool nell'idrocarburo. — Questo è il 
caso più generale. | SE | 

Il cloruro ferrico, il cloruro stannoso, l’acido solforico, anche 
in tracce, trasformano repentinamente a temperatura ordinaria, 
l'alcool metilpiperonilico in piperoniletilene, talvolta con sviluppo 
di calore. La maggior parte degli altri sali dei metalli pesanti,. 
oltre quelli di magnosio, sono atti a determinare la stessa tra- 
sformazione nello spazio di pochi minuti a 100°, con rendimento 
abbondante, mentre, nelle stesse condizioni di temperatura, ì sali 
dei metalli alcalini e alcalino-terrosi danno uno scarso rendimento 
in idrocarburo. A temperature superiori l’alcool si trasforma in 
idrocarburo, in presenza di qualunque sostanza ; del resto, ho già 
descritto, nella memoria precedente, che anche per semplice ri- 
scaldamento, esso perde una molecola di acqua e si trasforma 
nell’idrocarburo non saturo. In tutte queste esperienze la presenza 
dell’idrocarburo non saturo fu sempre dimostrata mediante la tra- 
sformazione di esso nel polimero già descritto. 

Trasformazione dell'alcool nell’etere. — L’eterificazione invece 
dell’alcool metilpiperonilico sì ha per l’azione lenta dei sali alcalini 
o alcalino-terrosi a temperatura ordinaria, anche in presenza di 
etere solforico. Infatti essa avviene, come già dissi nel metodo di 
preparazione, abbandonando a sé per lungo tempo, alla tempera- 
tura dell’ambiente, la soluzione eterea concentrata dell'alcool me- 
tilpiperonilico, senza purificarla, cioè come fu ottenuta dalla reazione 
fondamentale già descritta. In queste condizioni le tracce di sali 
inorganici contenuti nella soluzione eterea (ioduri, acetati e bisol- 
fiti di sodio e di magnesio), eterificano l’alcool, che, a poco a poco, 
si trasforma in una massa cristallina giallastra, in massima parte 
costituita da etere metilpiperonilico. ! 


Cagliari, Istituto di Chimica generale dell’Università, maggio 1904. 
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Azione del cloruro di solforile e del bromo sul pirrolo. 
VIII nota di G. MAZZARA. 
(Giunta il 20 maggio 1904). 
\ 

Nella terza comunicazione, intorno all’azione del cloruro di 
solforile e del bromo sul pirrolo, inserita in questa Gazzetta chi- 
mica ('), descrissi due derivati tetraalogenati misti del pirrolo, 
cioè il monoclorotribromo- ed il biclorobibromopirrolo. 

Per completare la serie dei predetti derivati e per passare 
nello stesso tempo all’imide clorobromomaleica, che è stata recen- 
temente descritta da me e dal Dott. Borgo (*‘, tentai dì ottenere 
il triclorobromopirrolo. 

Le difficoltà però che si sono presentate nel corso delle mie 
ricerche non mi hanno permesso dì rendere prima d’ora di pub- 
blica ragione i risultati che fanno oggetto di questa comunicazione. 


PARTE SPERIMENTALE. 


 Tricloromonobromopirrolo. 





° Br 





cine din 
NH 


Per preparare questo composto ho seguito il seguente processo. 

In una soluzione di gr. 10 di pirrolo in gr. 250 di etere per- 
fettamente assoluto e raffreddato a 0° si fecero cadere circa gr. 70 
di cloruro di solforile. 1.0 sgocciolamento durò due ore. Dopo una 
notte di riposo la soluzione venne diluita con gr. 250 di etere e, 
raffreddata a 0°, si trattò, agitandola continuamente, con gr. 24 
di bromo, il quale vi si faceva gorgogliare mediante una corrente 
secca di anidride carbonica. Il prodotto della bromurazione, tenuto 
sempre al riparo dalla luce, venne dapprima versato in gr. 800 di 


(*) G, Mazzara, Azione del cloruro di solforile e del bromo sul pirrolo, III nota, 
Gazz. chim. itat., XXXII, II. 

(*) G. Mazzara e A. Borgo, Intorno all'azione del bromo sul tricloropirrolo. Imide 
clorobromomaleica, VII nota, Gazz. chim. ital. 
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«liaccio pesto o dopo la liquefazione di questo lavato un paio di 
volte con acqua fredda. Lo strato etereo separato dall’acqua di la- 
vaggio sì sottopose a bagno maria a distillazione moderata e nel 
residuo, che si ottenne, s1 scacciarono le ultime traccie di etere 
con una corrente di anidride carbonica. 

Per purificare il triclorobromopirrolo formatosi si scioglie il 
residuo, dopo l’aggiunta di un po’ d’acqua, nella potassa diluita. 
La soluzione alcalina si filtra per separarla da un po' di resina e 
si precipita con anidride solforosa. Il precipitato, separato per fil- 
trazione alla pompa dal liquido acido, si torna a scioglierlo nel- 
l'idrato potassico diluito e si tratta con anidride solforosa fino a 
precipitazione incipiente. Filtrando si ottiene un liquido di color 
giallo d’oro che acidificato come sopra separa un precipitato bianco 
roseo a struttura cristallina. 

Questo precipitato filtrato ed asciugato fra carta bibula si pu- 
rifica ulteriormente cristallizzandolo un paio di volte dall’etere di 
petrolio bollente. Si ottengono così dei lunghi prismi monoclini,i 
quali sembrano incolori guardati per trasparenza, ma per rifles- 
sione presentano una colorazione giallo-rosea tendente al grigio. 

Essi, esposti alla luce, si colorano in violetto e dopo parecchi 
giorni imbruniscono sviluppando vapori acidi. Anche le soluzioni 
nella benzina e negli idrati alcalini, che -dapprima sono gialle, 
espeste alla luce diventano violette e dopo qualche tempo brune. 

,+«1l triclorobromopirrolo riscaldato alla temperatura di 105° im- 
brunisce e fonde a 115° decomponendosi con sviluppo di prodotti 
gassosi. Riscalda‘'o lievemente con acido solforico concentrato, sì 
comporta come eli altri derivati tetraalogenati, vale a dire si scio- 
glie impartendo al liquido acido una colorazione’ verde intensa, 
che, dopo un certo tempo, passa al violetto. 

| La quantità di resina che sì forma, tanto nel. processo di clo- 
rurazione, quanto in quello di bromurazione, sì può considerare 
come trascurabile. Infatti partendo da gr. 10 di pirrolo si sono 
ottenuti circa gr. 30 di triclorobromoderivato, cristallizzato dal- 


l’etere di petrolio. La teoria per la predetta quantità di pirrolo, 


richiederebbe gr. 37 di triclorobromopirrolo. 
All’analisìi ha dato i seguenti risultati : 
Gr. 0,4580 di sostanza diedero gr. 1,1358 di AgCl + AgBr. 
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Questo miscuglio, calcolato comé risultante da 3 molecole di 
AgCI ed una molecola di AgBr, darebbe su 100 parti: 


Cloro... . 0.0.0... = 42,66 
Bromo.s è + + > + @ è 4 28203 


La teoria per la formola C,Cl3BrNH richiede su 100 parti : 


CIOPO +. .2. & e # è a x a EA42602 


Bromo. .0.0 0.0.0. + 232,07 


Gr. 1,1154 di miscuglio, scaldati in una corrente di cloro, per- 
dettero gr. 0,0808, vale a dire su 100 parti 7,24. 

La teoria per la trasformazione di una molecola di bromuro 
in una di cloruro richiede su 100 parti la perdita di 7,20. 

La determinazione del peso molecolare ha forniti i seguenti 
risultati: 


(CCI, BrNH = 249,5 
Solvente benzolo (costante .= 14) 


pi de __-— -1ilon- __———_- —_—————m—+6——rrr_rrrFry rymy-+Ò++-_-r—— ————————@ ——@— —_T__ ——_——————— — P—_.r————_—_+—_—_r+—---—-—-—— —_0_0_10_2Ò_Ò2_!0zzq@lk.gg[|f|greoY_+&€&ÉF FS59--/-+z-—r]|]w==<— «+--—-_ _0_ ' mn_yo_rocoo-crr rr 1 g EL. tYTr—} rr—————y__ tas 


Peso molecolare 





Concentrazione Abbass. termometrico 
I 5 349 1,125 237.77 
V 0,344 1,13 230,4 
II 2,074 309 224,3 
VI 2,072 (6 222,00 
III 1,337 0,3 222,8 
IV) ‘0,668 0,15 222.09 


La costituzione del triclorobromopirrolo si deduce da quella 
del suo etere metilico, il quale, ossidato con acido nitrico con- 
centrato, si trasforma nella metilimideclorobromomaleica (') e si 


(3) G. Mazzara, Metilbromotricloropirrolo e metilimideclorobromomaleica, VI nota, 
Gazz. chim. ital. 
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deduce anche dal fatto che nell’ossidazione del tricloropirrolo, in 
soluziong acetica, con bromo si forma l’imideclorobromomaleica. 

Il triclorobromopirrolo che si ottiene con questo processo non 
è improbabile che contenga piccole quantità di tetracloro e di bi- 
brumobicloropirrolo, provenienti dal fatto che nell’azione di tre 
molecole ed un terzo di cloruro di solforile sopra una di pirrolo 
(come ho impiegato nel presente caso) oltre al tricloropirrolo si 
forma in piccola quantità del tetracloro e del bicloropirrolo. Le 
traccie del tetracloro e del biclorobibromopirrolo non possono es- 
sere rivelate dall’analisi, perchè una miscela del predetti composti 
ci porta agli stessi risultati analitici del triclorobromopirrolo, senza 
dire che la determinazione del bromo in presenza dì un eccesso 
di cloro non dà sempre risultati rigorosamente esatti; nè dette 
sostanze si possono rilevare dal punto di fusione del triclorobro- 
mopirrolo, che prima di passare allo stato liquido annerisce de - 
componendosi. 

Il dubbio che il triclorobromopirrolo sopradescritto possa es- 
sere inquinato da altri prodotti trova giustificazione, come si vedrà 
in seguito, dal punto di fusione e dal VORADOLSERIGRO > verso i sol- 
venti del suo prodotto di ossidazione. 


Ossidazione del triclorobromopirrolo con acido nitrico fumante. 


Gr. 26 di triclorobromopirrolo, divisi in quattro porzioni, ven- 
| nero versati a poco per volta in gr. 130 di acido nitrico della 
densità 1,45, raffreddato con ghiaccio ed anch’esso diviso in quattro 
parti. Il prodotto della reazione, versato in gr.500 d’acqua, separò 
un precipitato cristallino che presenta gli stessi caratteri fisici 
della imideclorobromomaleica, precedentemente descritta da me e 
Borgo. Però questo precipitato che dovrebbe fondere a 196°, sotto- 
posto ad una serie di cristallizzazioni frazionate dall’acqua e dal- 
l’acqua alcoolica bollente si scinde in porzioni fusibili da 202° a 
206°, ed in una meno fusibile a 208°. Quest'ultima porzione, pro- 
veniente da circa 20 grammi di prodotto pesava circa un grammo 
e non lu possibile perciò sottoporla ad ulteriore purificazione, e, 
come le altre fondenti a temperatura più bassa, venne impiegata 
per l’analisi. ! 

Volli allora provare se l’imide precedentemente descritta come 


182 
fusibile a 196° presentava lo stesso fenomeno, ed approfittando 
della piccola quantità di cui disponevo la sottoposi ad una serie 
di cristallizzazioni dall'acqua bollente. Osservai che il suo punto 
si eleva a 198° rimanendo costante. 

Dai risultati analitici, che qui sotto espongo, si rileva che 
coll’innalzarsi del punto di fusione aumenta la quantità del bromo. 

Mi limito ad esporre i risultati di alcune fra le numerose ana- 
lisi che furono fatte sulle diverse porzioni ottenute nelle succes- 
sive cristallizzazioni. ! 

Gr. 0,3192 di sostanza, fusibile a 202%5 diedero gr. 0,2878 di 
anidride carbonica e gr. 0,0244 di acqua. 

Gr. 0,4751 di sostanza fus. a 202° diedero cm 28,15 di azoto 
alla temperatura di 16°,25 ed alla pressione di 752,47. 

Gr. 0,4860 di sostanza fus. a 202° diedero gr. 0,7575 di iniscu- 
glio di AgCl + AgBr. 

Vale a dire in rapporti centesimali: 


Carbonio. . . . . . .. = 22,48 
Idrogeno. . ...... = 0,77 
Azoto . ° +... = 683 
Cloro . . ..... 4. . = 16,60 
Bromo. . ......,. = 897,70 


La teoria per la formola C,BrClO,NH richiede su 100 parti: 


Carbonio. . . . .. .. — 22,80 
Idrogeno. . . ..... = 0,47 
Azoto . . . ... è... = 6,65 
Cloro . . ....... = 16,86 
Bromo. . . ..... +. — 98,00 


Gr. 0,7447 di miscuglio di AgCl-- AgBr della sostanza fus. a 
202°, scaldati in una corrente di cloro, perdettero gr. 0,1193: vale 
a dire su 100 parti 16,1. 

Gr. 1,0722 di miscuglio di AgCl + AgBr della sostanza fus. a 
203°, riscaldati in una corrente di cloro, perdettero grammi 0,1763 
vale a dire su 100 parti 16,4. 

Gr. 0,6712 di miscuglio di AgCl + AgBr della sostanza fus. a 
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205°, riscaldati in una corrente di cloro, perdettero gr. 0,1130: vale 
a dire su 100 parti 16,8. 

Gr. 0,7192 di miscuglio di AgCl1 + AgBr della stostanza fus. a 
208°. riscaldati in una corrente di cloro, perdettero gr. 0,1314 : vale 
a dire su 100 parti 18,6. 

La teoria, considerando il miscuglio formato da uguale numero 
di molecole di cloruro e bromuro d’argento, richiede su 100 parti 
la perdita di 13.43. 

I risultati delle determinazioni di bromo indicano chiaramente 
che coll’aumentare del punto di fusione della sostanza aumenta 
la quantità di imide bibromomaleica, la quale, allo stato puro, 
fonde a 225°. La presenza della bibromoimide in queste porzioni 
si deve evidentemente alla sua poca solubilità. Ne consegue quindi 
che il prodotto più puro, in questo caso, dovrebbe trovarsi nelle 
acque madri, le quali infatti forniscono porzioni di sostanza fusi- 
bili a più bassa temperatura. 

Questa spiegazione sembra sufficiente perchè sono stati otte- 
nuti allo stato puro il metiltricloro, il metiltriclorobromopirrolo 
e la metilimideclorobromomaleica; ma prima che si conoscessero 
questi prodotti nulla autorizzava a far ritenere che la sostanza 
in parola fosse realmente un composto, oppure una miscela iso- 
morfa ed equimolecolare di dicloro e di dibromoimide. Fu appunto 
per la discordanza di questi risultati che l’anno scorso non potei 
pubblicare queste ricerche ed intrapresi quelle dei corrispondenti 
eteri nella speranza, non delusa, di riuscire a dati più conclu- 
denti. Tale supposizione viene anche confermata dal fatto che 
facendo agire sul pirrolo una maggiore quantità di cloruro di 
solforile per evitare la formazione di dicloropirrolo e per conse- 
guenza quella del diclorodibromoderivato, si ottiene, in seguito 
ad ossidazione, una clorobromoimidemaleica, che presenta delle 
porzioni fusibili a 189°-190°, le quali all’analisi danno una perdita 
inferiore del 3°/, a quella teorica. Il che indica che la clorobro- 
molmide in questo caso contiene della dicloroimide che fonde 
a 179°. 


Ossidazione del triclorobromopirrolo con bromo. 


Gr. 5 di triclorobromopirrolo vennero sciolti in gr. 30 di 
acido .acetico. Sulla soluzione si fecero cadere. grammi 3,5 di 
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bromo. La soluzione scaldata per circa 25 minuti a bagno-maria 
diede un abbondante sviluppo di vapori acidi. Il prodotto della 
reazione venne versato in gr. 200 di acqua fredda con che si ebbe 
un abbondante' deposito di sostanza cristallina, la quale, cristal- 
lizzata varie volte dall’alcool diluito e dall’acqua bollente, pre- 
sentò ‘tutti i caratteri fisici di quella ottenuta coll’ossidazione con 
acido nitrico, colle stesse variazioni del punto di fusione. 


——_— 


Da quanto ho esposto in questa e nella precedente nota risulta 
che la clorobromoimide pura non si può ottenere che facendo 
agire a caldo il bromo sul tricloropirrolo in soluzione acetica, 
anche impiegando il tricloro derlvato nou purificato La ragione 
per la quale con questo processo si arriva ad un prodotto’ puro, 
mentre invece facendo agire il bromo sulla soluzione eterea del 
tricloropirrolo si ottiene sempre mescolato ad un po’ di composto 
bibromurato, si deve ricercare, come risulta da esperienze che ho 
in corso, nel fatto che il dicloropirrolo, che inquina il tricloro, viene 
resinificato dal bromo in soluzione acetica, mentre con questo 
alogeno reagisce in soluzione eterea dando origine al diclorodibro- 
mopirrolo e per la successiva ossidazione alla dibromoimidema- 
leica.. | 


Parma, Istituto di Chimica, 20 maggio 1904. 


|. n————_—P—+_—__+__+-+—— 


Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 


Tipografia F. Failli — Via della Consolazione; 64. 
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TERMOLEOMETRO. 
Apparecchio atto a scoprire le adulterazioni 


degli olii d’oliva e pure degli altri olii vegetali ed animali. 
Nota di M. TORTELLI. 


‘(Giunta il 18 Maggio 1904). 


Fra tutte le sostanze alimentari l’olio di oliva si è certamente 
quella che, di un modo di lunga più .frequente e più vario si ri- 
trova essere adulterata : e però in ogni tempo, e da parte di un 
gran numero di chimici, si è andati con cura speciale ricercando 
nuove maniere via via più efficaci e più semplici di scoprire così 
fatte adulterazioni; ma quantunque le prove, le reazioni, ì pro- 
cessi che sono stati investigati e vantati per efficaci sieno oramai 
un numero per vero assai cospicuo, duopo è pertanto riconoscere 
che un saggio, © processo, veramente sicuro, e nel contempo sem- 
plice e spedito, tuttavia non vi ha. 

Vero è bene che almeno per tre degli olii più adoperati quali 
adulteranti dell’olio di oliva sì sono ritrovate reazioni eccellenti : 
e precisamente, è vero che ne’ più de’ casi l’olio di cotone può 
venire riconosciuto sicuramente mediante le reazioni di Bechi, Mil- 
liau, di Halphen, di Tortelli e Ruggeri; e che l’olio di sesamo si 
può rilevare facilissimamente mercé le reazioni di Baudouin, dì 
Villavecchia e Fabris, di Tambon, di Soltsien ; e che l’olio di ara- 
chide può venire con certezza scoperto, quantunque di un modo 
meno semplice, seguendo ì processi di Renard, di Tortelli, di Bel- 
lier; ma pur troppo è anco vero che si è già ritrovato il modo — 
ed è di presente su ben larga scala applicato — di rendere fru- 
stranee eziandio coteste reazioni, che fino ad ora giusto era di riguar- 
dare si come le sole veracemente sicure. 

Basta, in fatti, dì riscaldare l’olio dì cotone per circa due ore 
intorno a 150°; o di dibattere convenientemente l’olio di sesamo 
insieme a nero animale, e filtrarlo su di questo; o di raffreddare 
l’olio di arachide per separarne quella parte che più presto con- 
gela; perchè cotesti olii si cangino talmente da potersi poi mi- 
schiare anche in proporzione assai forte all’olio di oliva, senza che 
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le reazioni supra citate valgano più, di un modo sicuro e costante. 
a riconoscerli. ! 

FE quando a ciò si aggiunga, che, salvo cotesti tre olii, per 
tutti gli altri che sì suole adoperare come adulteranti dell’olio 
dì oliva, e segnatamente per gli olii dì colza, ravizzone, papavero, 
girasole, vinacciuoli, granturco, non vi ha propriamente veruna 
reazione, tra le tante e tante che sono state vantate, che sia degna 
da vero «ella menoma fiducia, perocché tutte si fondano su di 
caratteri accidentali, su di impurezze incostanti, o su di colora- 
menti incerti e variabilissimi: allora manifesta apparrà la giu- 
stezza di conchiudere clte, reazioni capaci di riconoscere in ogni 
caso, e di un modo semplice facile e sicuro, se un olio di oliva 
sia o no adulterato con altri olii, di presente non si posseggono. 

Per arrivare sicuramente a tale riconoscimento d’uopo è ba- 
sarsi non più su le reazioni date da tenuissime dosi di sostanze, 
o sla riducenti o sia cromofore, che la tecnica progredita sappia 
trovar modo di togliere o decomporre ; ma si bene basarsi su i 
constituenti fondamentali degli olii, vale a dire su i loro acidi 
grassi. I quali ci porgono appunto per due vie diverse il modo 
di pervenire a tale riconoscimento, cioé : o determinando la quan- 
tità che di taluni elementi occorre per saturare gli acidi grassi 
totali dell’olio in esame ; o tleterminando il calore che nello effet- 
tuare cotesta saturazione sì viene a sviluppare. 

La prima di tali vie si é quella di presente seguita dai chi- 
mici: la quale si riassume nella determinazione delle così dette 
costanti, o indict degli olti, e più particolarmente nella determi - 
nazione dell’indice di iodio 0 relaiivo (metodi di Hubl di Wal- 
ler (!), di Wijs (*)), od asso/u/o (metodi di Wallenstein (5), di Tor- 
telli (4) ). 

Però la determinazione di tale costante è complessa e delicata, 
osi che solo i chimici possono attuarla con sicurezza ; cd e eziandio 
molto lunga (vuole più di un giorno) e relativamente ancora costosa 

L’altra via, cioè la determinazione dell'indice termico, sì pre- 
senta invece di molto più semplice e spedita. La ideò primo 1l 


(3) Chem. Zeitung, 1895, pag. 1786. 

(*) Chem. Revue Fest-Harz, 1899, pag. 5. 
(*) Chem. Zeitung, 1894, pag. 1189. 

(*) Orosi, 1900, aprile. 
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Mauméné, e fu di poi investigata segnatamente da Fehling, Mu- 
ter (!), Casselmann (°), Alien (*), Jean (‘), Archbutt (’), Thomson (°), 
Tortelli (?), Mitchell (*), Sherman (°). 

Ma, tra per la diversità delle condizioni nelle quali cote- 
sti ricercatori operavano, e la mancanza di un apparecchio ben 
adatto, essi pervennero a risultamenti in apparenza tanto diversi, 
da essere riguardati si come contradittorii. Talchè ne è derivato 
un manco di fidanza in cotesta via di indagini; che i più hanno 
perciò ora del tutto abbandonata, e gli ‘altri osano di additarla a 
mala pena tra gli assaggi preliminari. 

lo però più volte còlsi l’occasione, tùttavia, a porre in rilievo 
la alta sua importanza; e per affermare, che il saggio termico, 
dove si fosse trovato modo di recarlo all’atto in condizioni sempre 
precisamente identiche, avrebbe tosto acquistato un valore anali- 
tico di primo ordine (1°). 

Ed oggi, cotesta previsione ha finalmente assunta forma pra- 
tica e definitiva appunto nel mio Termoleometro : talmente, che, 
non mi perito di affermare il primitivo saggio di Mauméné es- 
sorsi ora tramutato, per esso, nella costante più preziosa — co- 
stante termosolforica — che si abbia per la indagine delle ma- 
terie grasse. 

Questo apparecchio semplicissimo consente, infatti, di eliminare 
da codesto saggio ogni cagione di errore, ogni ragione di dubbiezza. E 
juello che meglio importa sì è, che non solo esso reca il modo per 
riconoscere le adulterazioni dell’olio «di oliva con altrettanta sicu- 
rezza quanta sl ha per l’indice d’iodio ; ma consente di arrivare a 
ciò per via di una prova semplicissima, senza bisogno di liquidi 
titolati nè di reagenti speciali; con una prova che può venire at- 


(') Compt. rend., 1882, pag. 372. 

(3) Zeits. F., Analyt. Chem., 6, pag. 184. 

(*) Comm. Org. Analy., 2°, I, pag. 76. 

(*) Jour. Pharm. Chem., 1889, t. XX, pag. 337. 

(*) Jour. Soc. Chem. Ind., 1886, p. 304. 

(*) Jour. Soc. Chem. Ind., 1891, pag. 194. 

7") Ann. Labor. Chim. Gabelle, 1900, pag. 203. 

(8) The Analyst, 1891, pag. 169. 

(*) Proceeil. Amer. Chem. Soc., 1902, pag. 266. 

(5°) Ann. Lab. Chim. Gab., 1900, pag. 202; e più ancora nel Trattato « Metodi ge- 
nerali dì analisi dei grassi e delle cere », Torino, 1901, pag. 601. 
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inata da chiunque ed in qualunque luogo, che dura meno di cinque 
minuti e non costa più di un soldo di spesa. 

Ed ora descriviamo il Termoleometro; € quindi dichiariamo 
il modo di adoperarlo, e quello di valutare i risultati che reca. 


Descrizione del Terimoleomelro. 


ll Zermoleumetro (*) si compone di queste due parti : 

1° Un Recipiente « vuuto, quale è ficurato 
qui di contro; vale a dire un bicchiere munito 
di parete e fondo doppi, € nel cui spazio inter- 
messo è stato ratto il vuoto: per cui il calore che 
si svolge entro il bicchiere, durante il saggio, non 
si comunica all’esterno; e si ovvia così ad ogni 
perdita di calore per conduzione. 

2° Un Termometro ayitatore, quale è figu- 





rato qui a sinistra. Egli è un termometro sensi- 

bile assai, fatto in guisa che il suo bulbo cada proprio nel centro 
della massa dell’olio in prova; e munito inoltre di due coppie di 
alette disposte ad elica. onde serva pure «di agitatore. 
Imprimendo al termometro un moderato movimento «i 
rotazione, alternativamente a destra e a sinistra, nel 
mentre si mantiene in dolce contatto col fondo «del 
recipiente, riesce di agitar bene il miscuglio che rea- 
gisce e di renderlo tosto perfettamente omogeneo, in 
quella che si può apprezzare colla maggiore facilità lo 
alzarsi «ddeila temperatura. 


Altuazione del Saygyio. 


Per effettuare col Termoleumetro Vassaggio di un 
olio, si prendono di questo con apposita pipetta 20 ce. 





e si lasciano scolare nel Arcipiente a reoto; quivi di 
poi s'immerge il Termometro, e con esso si agita l'olio ben 
bene, per circa un minuto, e Sì nota la temperatura che segna, — 


(') N « Termoleonmietro ‘l'ortelli » è costruito e messo in vendita dalla Casa Mar- 
tignoni e Mela «li Genova, 
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la quale è appunto la temperatura iniziale del saggio. Appvesso 
si prendono con altra pipetta 5 cc. di acido solforico, che si fanzo 
scolare su l’olio, e nel contempo si va di continuo agitando dolce- 
mente il tutto, col termo:netro, nel modo di sopra esposto. 

Durante lo scolamento dell’acido solforico, che dura un 30 se- 
condi, la temperatura via via sale; e prosegue a salire anco di 
poi, mentre sempre si agita, in fino a che abbia raggiunto il suo 
massimo ; al quale si lerma, e quivi resta stazionaria per più che 
due minuti; dopo de’ quali, pur proseguendo ad agitare, essa 
torna lentamente a discendere. 

Ora: il punto massimo a cuì il mercurio toccò, segna la-l0,72- 
pesatura finale del saggio ; e la differenza appunto tra la {empe- 
ratura finale e la temperatura iniziale della esperienza, ci esprime 
l'indice termo-solforico dell'olio in prova. Diamo un esempio. Sia 
che all'atto del saggio di un olio di oliva abbiasi la temperatura 
cosi dell'olio come dell’acido cioè dello ambiente (femperatura 
iniziale) di 20° c.; e che di poi il punto massimo toccato Rella 
prova (/emperatura finale) sia di 64° c.; se ne deduce che l’indice 
termo-solforico dell’olio in esame è di 64 — 20 = 44. 

Avvertenze. — 1°) La temperatura iniziale deve essere iden- 
tica sia per l’olio, sia per l’acido solforico E però, avanti di at- 
-tuare il saggio, si dee mantenere olio e acido nello stesso am- 
biente per almeno un quarto d’ora, appunto perchè assumano 
esattamente una temperatura medesima. 

2°) L’acido solforico, stante che ha tendenza ad idratarsi, fa 
mestieri tenerlo il meno possibile esposto all’aria umida. E pero 
tolto l’acido dalla sua boccetta, questa si dee richiudere subito, col 
proprio tappo asciutto. 

3°) La densità dell’acido solforico tipo si può sempre verifi- 
care mediante un saggio del Termoleometro, in cui vengano so- 
stituiti cioè all’olio 20 cc. d’acqua distillata. Infatti, questa recar 
deve, ivi, con l’acido solforico tipo (della densità di 1,8413), un 
alzamento di temperatura, ossia un indice termico di 50°,3 —- con 
una tolleranza di + 0,3. 





Indice termo-solforico. 


Io chiamo indice termo-solforico, o anche più brevemente indice 
termico, lo alzamento di temperatura che si verifica saggiando nel 
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Termoleometro 20 cc. di olio con 5 cc. di acido solforico della 
densità di 1,8413: il quale alzamento vi è misurato appunto dalla 
differenza tra la temperatura iniziale e la temperatura finale 
del saggio. ! 

E l’esperienza fatta su di un numero copiosissimo di olii, di- 
versi per provenienza e maturezza di frutti o semi, per modo di 
preparazione e per età, mi ha reso perfettamente capace, che tale 
indice lermico è per vero un valore costante ; mi ha cioè sicura- 
mente provato quanto appresso: 

1°) Ogni specie di olio (p. es. di oliva, di sesamo, di maiz) ci 
presenta al Termoleometro un indice termico suo proprio. E questo 
indice non manifesta se non delle oscillazioni di una a tre unità, 
in più od in meno, per rispetto alle varietà più diverse che si 
possono di ogni specie di olio trovare in commercio. 

2° L'indice termico dell’olio di oliva è assai diverso di quello 
che manifestano tutti gli olii che più si conviene di adoperare 
per adulterarlo. Ed esso è segnatamente tanto diverso dall’indice 
termico degli olii di cotone, sesamo, colza, papavero, girasole, vi- 
nacciuoli, maiz, che facile e pronto riesce lo scoprirne, mercé il 
termoleometro, ogni frode, comecché questa possa essere stata ef- 
fettuata con piccole dosi di tali olii estranei. 

3°) Nei miscugli di più olii ciascun olio reca e mantiene esal- 
tamente il proprio indice termico; talmente che, per tali miscu- 
gli, cotesto indice assume un valore quantitativo. E così, se è dato 
p. es. un olio di oliva adulterato con olio di cotone, sì può sem- 
pre, dall’indice termico che ne porge, estimare la quantità che di 
uest’olio ultimo fu aggiunta all’olio di oliva. 

Dichiariamo meglio questo punto. Se mescoli 50 cc. di un olio 
d’oliva avente l’indice termico di 44°, con 50 cc. di un olio di 
cotone avente l’indice di 78°, e quindi attui il saggio su di tale 
44 + 78 

2 

E di un modo generale si ha, che, se un olio è adulterato con 
un altro olio, purchè sia cognita la specie di entrambi, sì può 
sempre trovare la proporzione di essi, subito operato il saggio, 
100 (G — A) 

(B — A) 
abbiamo: X = quantità dell’olio adulterante ; & —= grado termico 


— 61°. 





miscuglio, trovi un indice termico che è uguale a 


: dove appunto 





mediante la equazione seguente: X — 
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del miscuglio; A e B — rispettivamente grado termico dell’olio 
adulterato e dell’olio adulterante (V. Tabella). 

E così, se per esempio sì ha un olio di oliva adulterato con 
olio di cotone che reca l’indice termico di 579,6 ; siccome la tabella 
indica 44° quale indice tipico dell’olio di oliva, e 78° quale indice 
dell'olio di cotone, se ne deduce quindi: 


» 


x 100 Xx (57,6 — 44) _ 100 X 13,6 
—  (18— 44) _ 34 


= 40 
vale a dire che l’olio d'oliva in prova contiene 40 ©/, di olio di 
| cotone. 

4°) L'indice termico di in olio di oliva ci consente di stabilire 
indirettamente quale sia l’indice d’'iodio dell’olio stesso. 

La presente Nota è propriamente destinata a descrivere il 
Termoleometro, ed esporre il modo di determinare l’îndice termico ; 
e però non vi lia luogo ad estendersi molto in dichiarare e confron- 
tare questa costante con le altre che già sì hanno pei grassi. Ciò 
sarà tatto in un’altra Nota che verrà in seguito. Tuttavia non vo- 
»liamo esimerci dal dire qui, intanto, come qualmente l’indice ter- 
mico proceda in generale di pieno accordo, e nel medesimo senso 
con l’indice d’iodio ; vale a dire. che nella serie degli olii grassi, 
il grado termicoe l’indice d’iodio scemano e crescono di conserva ('). 
Una vera e propria correlazione non viì ha, forse; finora almeno, 
non ci è apparsa la possibilità di rappresentare graficamente, nè 
di esprimere mediante una formula tale correlazione : e tutto anzi 
induce a credere che dei fattori concorrenti alle due reazioni, i 
più cospicui sieno di certo o identici o correlativi, ma non già 
tutti quanti sian tali. E però non sì ha un rapporto che consenta 
di passare in ogni caso dall’una all’altra costante. Cotale rapporto 
— 0 vogliam dire il quoziente dell'indice d’iodio diviso per il grado 
termico, moltiplicato per 100 — si trova che decresce a mano a 


(1) Vi ha un’eccezione : l’o/io di ricino. I quale mentre reca un indice d’iodio 
relativamente basso (84), ha invece un indice termico relativamente elevato (68). Ma 
qui si è l'indice d'iodio che appare in difetto : infatti, l'olio di ricino è tra gli olii che 
hanno pure più alta densità e più alto indice di refrazione ; e, di solito, densità, indice 
li refrazione e indice d’iodio, crescono e scemano di pari passo nella scalu degli olii 
srassi : ora «lunque, l’indice termico, se non toglie, scema però di assai cotale disac- 
cordo. 
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mano che si procede dugli olii dotati di più basso indice d’iodio 
(per es. olii d’oliva o mandorle), in verso a quelli che manifestano gli 
indici più elevati (per es. olii di noce o lino). Ed in generale pos- 
siamo dire che : 

a) per gli olii non. siccativi, cioè d'oliva e simili, i quali 
hanno un indice d’iodio che sta tra 80 e 90, il rapporto tra le due 
costanti cade intorno a 1,84; 

b) per glio/ii semi-siccativi, com’essere colza, cotone, ecc. che 
hanno ‘un indice d’iodio cadente tra 100 e 110, il rapporto tra le 
due costanti si ha di 1,65 in 1,55; 

c) per gli olii siccativi, com’essere maiz, noce, lino, i quali 
hanno degli indici d’iodio che cadono tra 125 e 185, il detto rap- 
porto oscilla da 1,55 a 1,40. 

E nel proposito particolare degli olii d'oliva, puri o adulterati, 
possiamo dire, conchiudendo, che l’irulice termico non solo può in 
ogni caso sostituire con piena sicurtà, e con grandissimo vantaggio 
per la sua incomparabile brevità e semplicità di attrazione, l'indice 
d’iodio; ma che da esso si può sempre stabilire indirettamente 
quale sia l’indice d’iodio dell'olio medesimo. Basta, infatti, molti- 
plicare l’indice termico di un olio d’oliva qualunque per 1,84 per 
averne il suo indice d’iodio con una esattezza che spesso è mag- 
giore di quella che il processo di Hubl, nella sua complessa. ma- 
nualità, consente di raggiungere. 

Raccogliamo qui sotto, in una Tabella, gli indici termo-sol/o0- 
rici tipici, quali sì ottengono per le diverse specie di olii grassi 
mercè il Termoleometro, operando nel modo di sopra dichiarato. 

A cotestìi indici tipici, che sono gli indicì termici mediani e 
più frequenti dei varii olii, fa duopo riferirsi per giudicare se un 
olio di oliva — e cosi pure ogni altro olio — sia o no genuino: 
ricordando però nel farlo, che devesi consentire una oscillazione 
di tre unità, sia in più o sia in meno, in ragione e della varietà 
ne’ tipi e delle diversità di condizioni in cui si presentano gli olii 
del commercio. 

Si vuole anche notare, che lo irrancidimento influisce di so - 
lito elevando l’indice termico degli olii: e, quando esso sia molto 
forte — e in tal caso si sente evidentissimo al gusto e all’odorato 
— puo elevare anche di 4 unità l’indice termico dell’olio di oliva 


b s : 
= | 
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e di 5 unità quello dell’olio di cotone, ed in generale quello degli 
olii semi-siccativi (!). li olii siccativi invecchiando vengono ia 
dare, per contro, un indice termico che è sempre un po’ più basso 
di quello che porgono gli olii freschi; come del: resto hanno un 
indice d’iodio notevolmente più basso. 


(1) Questa influenza cello irrancidimento — che è talvolta per vero notabile — sì 
può del resto con facilità ridurre se non trascurabile, certo di assai. Basta perciò di 
trattare l'olio rancido con ammoniaca, a goccia a goccia, e sempre agitando, in fino a 
porvene un leggiero eccesso; quindi mescolarvi nn po' di terra da tollare (argilla sme- 
tica), che fu previamente disseccata a circa 120°; poi dibattere ben bene il tutto; e 
quindi scaldare, agitare e filtrare. Così operando, gli olii ancora che prima erauo for- 
temente rancidi, forniscono di poi gli indici termici che sono vicini ai normali. 
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o i_______— 


Indici ‘'Termo-solforici tipici degli oli grassi. 


Specie di olio 


Olio d'oliva. 


Olio di 


cotone. 


Olio di sesamo 


Olio di 
Olio di 
Olio di 
Olio di 
Olio di 
Olio di 
Olio di 
Olio di 
Olio di 
ulio di 


Olio di 


fans è 


Olio d 
Olio di 
Olio d 


fai di 


granai i 


Ulio d 


fi 


Olio d 


fs a 


ulio d 


Olio di 


Olio di 
Olio di 


colza . 
ravizzone 
arachide . 
vinacciuoli . 
malz 
papavero 
camelline 
mandorle. 
albicocche .. 
armelline 
nocciuole 
pesche . . 
mostarda 
ricino . 
canapa 
guizotia . 


noci Bankul 


noce nostrale . 


lino. 


stillingia. 


| 

| Indice termico 

(con acido solforico it. 1,8413) 
o C. 


RE SE I 


78,0) 
71,3 


——_— 6 T&———È———_———___——_——_—___nÈ_—_—r——m—r—r—______ mm 


61,2 


i 60,8 
Olii che meglio si applicano 
90,6) alla adulterazione dell'olio 
d’oliva. 


73,6 


- ia — —-.-5 


| 82,0 


50,7 


60,5 | Olii spesso venduti come olio 
70.1 di mandorle dolci. 


48,0) 
50,7 
08,0) 
67,8 
| 89,0 
| 91,9 
| 96,0 
Olii siccativi. 
‘104,0 
4a 


| 
136,8. 
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It Termoleometro è sopratutto destinato a stabilire se un olio 
di oliva sia puro; o, nel caso opposto, a riconoscere le sue adul- 
terazioni. E però egli è stato costruito in guisa di potervi saggiare 
direttamente tutti gli olii dì oliva, puri e adulterati, che vengono 
in commercio, i quali, nel saggio, recano appunto una tempera- 
tura finale che non tocca mai a 90°. 

Ma nondimeno il Termoleomelro può servire, come già di- 
cemmo, anche alla indagine di ogni altro olio; e ciò, purché, © 
l’olio da esaminare sia tale che rechi una temperatura finale non 
superiore ai 90°; oppure, nel caso ne dia una superiore — sì come 
occorre degli olil siccativi, per es. di papavero, girasole, canapa, 
noce, lino — purché sì usi questo artifizio, di mescolarli in pro - 
porzioni determinate e convenienti con olio dì oliva, per saggiare 
quindi cotesti miscugli. 

Egli è in quest'ultima guisa, appunto, che sì sono determinati 
gl’indici termici tipici degli olii siccativi indicati sulla tabella : 
vale a dire che di tali olii l voi. si è mescolato con 1, con 2 e 
con 3 voi. di olio di oliva, entro piccoli cilindri a piede; cotesti 
miscugli si sono «di poi fatti perfettamente omogenei agitandoli 
ben bene; quindi se ne sono determinati gli indici termici; e da 
questi, mercè la formola data a pay. 191, si è poi dedotto il vero 
indice termico dell’olio in esame. 

Diamo un esempio. Ecco il modo come si è stabilito l’indice 
termico dell'olio di camelline. Si sono fatti tre miscugli — cioé 
I, II, III — di olio di camelline, preparato da noi per pressione a 
freddo, con un olio dì oliva dì indice noto; e precisamente : 








] I II III 
Olio di camelline. ..... 1 p. 33,3%, 2p.=40% lp. 25%, 
Olio di oliva. ........ 1 p.= 66,7% 3p.—=60°%, 3p.= 75", 
Col saggio sì trovo gli indici 6:39,4 679,6 680,6 


I. siccome l’olio di oliva aveva un indice termico di 439,7; 
così ne deducemmo i seguenti indici per l’olio di camelline : 


Dal misc. I —=63,4—(43,7% */,)X3—=63,4—(43,7 Xx 0,66) x<3—= 10299 
» II —67,6 — (43,7 >3/.)X®/ =67,6 —(43,7Xx0,60)X2,5—=1039,5 
» III —58,6—(43,7 Xx */,) 7 4—=58,6 — (43,7 > 0,75) Xx 4—=1039,2: 

d’onde un ?rndice termico per l'olio di camelline pari a 103,2. 
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Indici termici in funzione di acido solforico 
di varia concentrazione. 


Gli indici lermici tipici degli olii grassi sono determinati tutti 
mediante l’acido solforico della densità di 1,8413, come già fu detto: 
ed io consiglio di adottare sempre per il Termoleometro cotesto 
aculo tipo, con esclusione di ogni altro, essendo che esso mi è 
riuscito il più adatto e sicuro nella lunga esperimentazione l'attane. 

Tuttavia, per chi o voglia o si trovi nella necessità di adoperare 
un acido solforico di altra concentrazione, gli porgiamo qui sotto il 
modo di poterlo fare: gli porgiamo, cioè, una fabella dove sono 
espressi appunto gli indici termici dell’olio di oliva puro, ed ezian- 
dio quelli degli olii di colza e di cotone, quali si ottengono mercé 
l’uso dì acido solforico dì varie densità ; e dove vi ha pure indicato 
l’alzamento di temperatura che cotesti acidi solforici recano nell: 
prova in bianco, cioè con 2) cc. di acqua distillata invece che di olio. 

E così, coll’aiuto di questa /abdbella, sì potrà tar uso per il sag- 
gio termico di un acido solforico qualunque, purchè sia abbastanza 
concentrato: basterà in ogni caso che sì effettui da prima la prova 
in bianco, per dedurre dall’indice termico dell’acqua la concentra- 
zione dell’acido solforico che si vuol adoperare, e quindi fissare la 
colonna della tabella che è duopo applicare. 


Saggio termico con acido solforico di densita varia. 


wxCr.r-rro_——r —rresstT—: MA ttt o __--- -—-———rcrrFrc0o’...-tee-—-eeee@)Joe oa’ er 


| 
: 


Grado termico 


| 
| 
Densità dell'acido CT DIADCO]; ——__map———_____opm" 


nonna O Rini dell’ olio dell” olio dell’ olio 

| d'oliva —— di colza di cotone 

Acido dt. 18413, .. 504 441 60,4 78,8 
Acido dt. 1,840. ..j = 48,4 2,0 37,5 TA 
Acido dt. 1,838 . . . 46,30 39,2 54,3 71,8 
Acido dt, 1,835 . . . 44,8 37,1 51,5 608,8 
Acido dt. 1,832 . . | 42,7 85,8 485 | 65,0 
Acido dt, 1827... I | 322 {5,0 10,5 
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Thomson e Ballantyne (') proponevano, or'è molti anni, di sta- 
bilire per gli olii il grado termico relativo all’acqua, che denomi- 
navano temperatura specifica di reazione: la quale sì esprime 
mercè il rapporto tra il grado termico dell’olio e il grado termico 
dell’acqua, moltiplicato per 100, come propose di poi Lewkowitsch. 
Ed essi furono a ciò indotti dall’aver trovato, che, in tal modo, 
sì eliminava la influenza che per l'indice termico deriva dalia 
concentrazione dell’acido, sempre che questa non decada tuttavia 
dì troppo. 

Non v’ha dubbio che, il fatto di poter rendere l’indice termico 
al tutto indipendente anco dalla concentrazione dell’acido, dove 
tosse accertato esatto. porgerebbe un notabile vantaggio. E pero 
ho voluto verificare se veramente resti costante, o pur no, il rap- 
porto tra l'alzamento di temperatura che sì verifica nel Termo/eo- 
metro con tre olii diversi e coll’acqua distillata, applicandovi sei 
acidi di concentrazione differente, e variante fra limiti abbastanza 
estesi. 

Ed ecco i risultati che ho ottenuti, espressi nello specchietto 
seguente: avvertendo che gli indici termici dei tre olii, e dell’acqua 
anche, sono i medesimi che quelli dello specchietto precedente. 


<- — =—1— TT — —=—<< cewu 


Temperatura specifica di reazione 


Densità «dell'acido 


solforico 


bo essssa = ceo SO dr a 


| 
| 





i 











r —T. 





-— — - 


Olio d'oliva. 10g |Olio di colza, ,gg|Olio di cotone 
| acqua cqua acqua 
n 
Dt. 1,8413 — 9749/, 87,5 119,6 156,3 
» 1,8400 — 95,6 » 36,9 118,8» 155,8 
» 1,8380 = 946 » 8550 | 1178. 155,0 
>» 1,8350 = 93,4 > 841 1149 | 1585 
» 1,8320 = 92,5 » 8:3,8 1135 | 152,2 
» 18270 — 915» 80,3 1122, 150,3 
| 
(') Journ. Soc. Chem. Ind., 1891, pag. 233), 
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Donde appare manifesto, che, coi variare della concentrazione 
dell'acido solforico, lungi dal rimanere sensibilmente costanti, i 
rapporti tra gli alzamenti di temperatura che provano l’olio e 
l’acqua variano, per converso, di un modo continuo e in un senso 
medesimo: talchè i rapporti olio-acqua più e più vi decadono, in 
corrispondenza dello scemare che fa la forza dell'acido che viene 
applicato nel Termolceometro. È perciò ne dobbiamo concludere, 
che, non solo è privo di qualunque utilità Io adottare le tem pera- 
rature specifiche di reazione, proposte da Tomson e Ballantyne, ed 
accolte e consigliate nei migliori trattati; ma gli è anzi dannoso: 
stante che, essendo fondato su di un dato inesatto l’unico vantag- 
gio che loro sì era attribuito, esse non potrehbero ad altro riu- 
scire, che a mantenere 1 disaccordi, e il manco di estimazione che 
s’ebbe fino a qui nel proposito dell’indice lermico degli olii. 


(renova, Laboratorio Chimico comp. Gabelle. 


Sul congelamento delle soluzioni in solventi dimorfi. 
Nota di G. BRUNI e A. CALLEGARI. 
. (Giunta il 19 maggio 1094). 


I fenomeni di equilibrio eterogeneo che intervengono fra le 
differenti modificazioni di un corpo polimorfo sono stati oggetto di 
molte ricerche sperimentali e negli ultimi tempi anche di studi teo- 
rici assal considerevoli basati sulla teoria delle fasi, cosicchè le no- 
stre conoscenze intorno ad essi possono considerarsi come complete 
finchè ci si limita ai sistemi di un solo componente. Per ciò che 
riguarda i sistemi binari noi troviamo bensi vari importanti lavori 
sperimentali, come pure alcuni studì teorici molto pregevoli ; tut- 
tavia un quadro completo dei fenomeni di equilibrio eterogeneo 
in tali miscele manca ancora. È sopratutto da notarsi che 1 dati 
che noi possediamo si riferiscono quasi esclusivamente agli equi- 
libri stabili di corpi enantiotropi ; il caso della monotropia ed in 
venere il campo degli equilibri metastabili è quasi affatto trascurato. 

Nel caso che uno dei due componenti sia dimorfo enantiotropo 
e l’altro non dia soluzioni solide con nessuna delle modificazioni 
cristalline del primo. il punto di trasformazione di questo non 
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viene affatto variato dall’aygiunta dell’altro, come si può dedurre 
teoricamente e come venne mostrato sperimentalmente da vari 
autori. Tali punti dì trasformazione possono quindi esser deter- 
minati anche in miscele con corpi indifferenti, sia con il metodo 
termometrico, sia con quello dilatometrico. Alla temperatura dì 
trasformazione sì tagliano naturalmente le curve di solubilità o 
di congelamento delle due modificazioni. Perciò la determinazione 
delle curve di congelamento o solubilità costituisce un altro me- 
todo per la misura del punto dì trasformazione, metodo che venne 
pure impiegato da pare:chi autori e specialmente nel laboratorio 
di H. W. B. Roozeboom ; così da Reinders (!) pel joduro mercurico 
e da v. Zawidzki (?) per le miscele di NH,NO; e AgNO,. Anche 
il metodo elettrico impiegato da Cohen (*) per le due forme dello 
stagno sì basa del resto sullo stesso principio. 

Il caso che il secondo corpo sia isodimorfo e possa così pas- 
sare dalla fase liquida nelle fasi solide, venne studiato sperimen- 
talmente da Bellati e scolari (4), e quindi in modo più completo 
da Roozeboom e allievi (*). Roozeboom, basandosi sulla teoria delle 
fasì, diede inoltre una trattazione teoretica (°) di questo argomento, 
trattazione estesissima e che perciò che sì riferisce agli equilibri 
stabili di corpi enantiotropi può esser considerata come affattò 
esauriente. Degli equilibri instabili fra corpi isodimorfi si occupa 
solo una recentissima memoria di W. Meyerhoffer (‘), che si rife- 
risce alle curve di tensione di vapore di cristalli misti e della 
quale ci occuperemo più tardi. 

Gli equilibri instabili più importanti che si presentino nei 
corpi dimorfi sono senza dubbio i fenomeni di congelamento o di 
fusione delle forme labili e metastabili, quali essi si verificano 
assai spesso nel corpi monotropi e anche in corpi enantiotropiì il 
cui punto di fusione ordinario sia poco dies dal punto di tra- 
sformazione, come nello zolto. 

F noto che sia pei corpi enantiotropi che pei monotropi, il 
punto di fusione labile deve essere più basso di quello stabile (*). 
Ciò risulta gia «dalle figg. 1 e 2 che riferiscono rispettivamente 
alla enantiotropia ed alla monotropia. Sono in esse AR le curve 


(*) Zeitschr. f. phys. Ch., XXXII, 494 (1900). 

(3) Ibid., XLVII. 721 (1904). 

(3) Ibid., XXX, 601: XXXIII, 57: XXXV, 588 (1900-901). 

(*) Atti del R. Istituto Veneto, 1891. 

(*) Zeitschr. f. physik. Ch., XXX, 430; XXXII, 494, 537: XLVII, 721 (1899-1904). 

(9) Ibid., XXX, 413 (1899). 

(*) Zeitschr. t. physik. Ch., XLVI (Ostwalds Jubelband), 368 (1903). 

(') Van't Hoff. Vorlesungen, II Heft, pagg. 126-127; Roozeboom, HF/eterogene 
Gleichgewichte, I Hett, pagg. 154, 
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di tensione di vapore del corpo liquido, CO, e DO, quelle dei due 


solidi. I punti d’incontro di queste colla AB danno i punti di fw- 
sione, e si vede che O, punto di fusione della modificazione la- 





Fia. 1. 


bile corrisponde in entrambi i casi ad una temperatura T, interiore 
alla temperatura T,, corrispondente al punto O, della forma stabile. 
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Nella fig. 1 esiste il punto d’incrocio 0, delle due CO, e DO, 
che corrisponde ad una temperatura di trasformazione stabile. Nella 
fig. 2 tale punto O, viene ad essere situato al disopra dei punti 
di fusione ed è perciò non solo instabile, ma al tutto inaccessibile. 
FE stato dimostrato che indicando con Q, e Q, i calori di fusione 
telle «llue modificazioni e con Q, il calore di trasformazione, nel 
caso della fig- 2 è Q,> Q,, mentre nel caso della fig. 1 sì ha l’in- 
verso, poichè è Q° - Q,+Q,. Van't Iloff ha anche dimostrato (') 
come fra le sei grandezze Vi Ti, Ta, Qi. QQ. Q. esista la sem- 
plice relazione : 


Q, 
“ ©. % 


Qi Qa 


Sul come varino i due punti di fusione di un corpo dimorfo 
per aggiunta di una terza sostanza non era stata fino a questi 
ultimi tempi eseguita che una sola ricerca con risultati positivi 
e cioè quella di Stortenbecker (?) sul monocioruro di jodio, il quale 
è dimorfo monotropo ; questi risultati presentano però alcune in- 
certezze per ragioni che esporremo più sotto. La difficoltà princi- 
pale è di trovare corpi che si prestino bene alle misure. Non è in. 
fatti troppo facile il trovare sostanze che presentino due modifi- 
cazioni con punti di fusione abbastanza vicini e che si prestino 
entrambe ad esperienze criscopiche. 

+ Un altro esempio corrispondente al caso della monotropia 
venne trovato da noi nella o.nitro-benzaldeide che noi impiegammo 
come solvente crioscopico in alcune ricerche che saranno pubbli- 
cate fra breve. Queste esperienze erano già chiuse quando fu 
pubblicata una memoria di FE. Beckmann (3) in cui questi de- 
scrive esperienze eseguite col joduro di metilene il quale presenta 
invece il caso della enantiotropia. Siccome però Beckmann non ha 
trattato affatto la questione dal punto di vista teorico, cosi noi 
prima di discutere i dati sperimentali nostri e quelli precedenti, 
svolgeremo alcune consìderazioni teoretiche su questi interessanti 
fenomeni. 


(') Lib. cit., I Heft, pag. 20. Cfr. anche Roozeboom, lib, cit., I Heft, pag. 156. 
(3) Zeitschr. f. physik, Ch., III, 11 (1889): X, 183 (1892). 
(2) Ibid., XLVI (Ostwalds Jubelband), 853 (1903). 
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Consideriamo dapprima il caso che il corpo sciolto non formi 
suluzioni solide con nessuna delle due modificazioni del solvente. 
In tal caso (riferendosi sempre alle figg. 1 e 2) le curve delle ten- 
sioni di vapore delle modificazioni solide resteranno inalterate e 
solo verranno abbassate quelle del liquido da AB in A’B'. I punti 
di fusione diventano quindi O’, e 0',. Dalle figure si rileva im- 
mediatamente che pei corpi enantiotropi (fig. 1) questi due punti 
sono fra loro meno distanti che 0, e 0,, cioé l'abbassamento . 
T,— T’, provocato nel punto di congelamento della forma stabile 
è maggiore di quello T, — T‘, subito dal punto di congelamento 
della forma labile. Può anzi accadere che quando la soluzione sia 
molto concentrata, talché la curva AB sia tanto abbassata da ta- 
gliare le altre due al disotto del punto O,, come la A”B”, il punto 
di fusione 0”, diventi più alto di O”, e quindi stabile. 

. Pei corpi monotropi (fig. 2) al contrario O’, e O, risultano 
più discosti che O, e O, ed è cosi: T, -T,«T,—T”, ossia il 
punto di congelamento della forma labile viene abbassato maggior- 
mente di quello della forma stabile. 

Questo differente comportamento può servire a decùlere se 
un corpo dinorfo sia monotropo od enantiotropo. 

É chiaro che pei corpi enantiotropi quando si conoscano le 3 
temperature T,, T), e Ty e si sia determinata la costante moleco- 
lare di abbassamento e quindi il calore di fusione per una delle 
due forme, si possono facilmente calcolare i valori corrispondenti 
all'altra forma servendosi delia sovra esposta relazione di van’t 
Hoff. 

Questo caso dell’enantiotropia si verifica, come si disse, nel 
caso del joduro di metilene studiato da Beckmann; questi dice 
infatti che il joduro di metilene si presenta sotto due forme che 
fondono rispettivamente a 49,0 e 49,47, fatto che era già stato in- 
traveduto da Garelli e Bassani ('). Sciogliendovi come sostanze 
normali la canfora ed il benzoilmentolo egli trovo come costante 
di abbassamento molecolare per la forma fondente più alto il va- 
lore K, = 144, e per quella che fonde più basso K, = 187, e ne 
deduce quindi come calori di fusione per la prima Q, = 10,7 e per 
la seconda Q., = 11,2. Questo comportamento sarebbe già bastato 


(1) Gazz. chim. ital., 1901, I, 409, 
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per poter dedurre che si tratta di un corpo enantiotropo. Ma 
a Beckmann è anche sfuggito che il polimorfismo del joduro di 
metilene era già stato constatato da Tamman nel corso delle sue 
splendide ricerche sul variare dei punti di fusione colla pressione. 

Il CH,J, è infatti secondo T. e Hollmann (') tetramorfo; due 
delle modificazioni si presentano solo a pressioni assai elevate 
(sopra 200 atmosfere); a pressione ordinaria si trovano due forme 
che hanno un punto di trasformazione a — 69,5. È curioso che 
T. e H. non abbiano invece osservato il punto di fusione della 
forma labile. 

Noi abbiamo ripetuto le esperienze di Beckmann e possiamo 
confermarne i risultati. I due punti di congelamento 49,47 e 49,0 
dati da lui sono però indubbiamente troppo bassi. Noi abbiamo 
trovato per la forma stabile 5,7 (in perfetto accordo con T. e H. 
che danno 5°,71) e per quella labile 59,23. Lasciando intatti i valori 
di K, e K, trovati da B. si ricavano quindi i calori di fusione: 
Q, = 10,8 e Q, —= 11,3. Il valore di trasformazione si dedurrebbe 
quindi Qg—- QQ, 20,5. 

Vediamo come questi valori stiano d'accordo colla equazione di 
van’t Hoff. Avremo: T, = 273 + 5,7, Ta = 2734 5,2, T, 273 — 6,5. 
Supponiamo «li conoscere solo Q, = 10,8 e di voler calcolare Q, e 
Q,; per un semplice sviluppo dell'equazione succitata si ricava: 


1 1 

Ti 
Q=eQ,— =0,44 

1 1 

t, % 


e quindi: 
Q, — 10,8 + 0,44 = 11,24 


da cui K, = 137,7. Si vede che la concordanza coi valori dati di 
sopra è delle più soddisfacenti. 

Veniamo ora alle nostre esperienze colla o.nitrobenzaldeide. 
Questo corpo oltre alla forma solita che fonde a 439,0, ne presenta 
una seconda labile che si forma però assai facilmente dal liquido 


(') Tammann, Kristallisieren und Schinelzen. Leipzig, 1903, pag. 278 e segg. 
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lì fusione sopratutto quando questo sia soprariscaldato fino sopra 
60°; essa sì deposita in lunghi aghi sottili che si distinguono 
assai bene dai cristallini dalla forma stabile e che fondono a 409,4. 

In generale raffreddando lentamente la o-nitrobenzaldeide fusa, 
si ha un sopraraffreddamento abbastanza considerevole dopo il quale 
sì formano i germi della forma ‘labile ed il termometro sale 
fino al punto di fusione di quésta mantenendosi fermo per alcun 
tempo; poi ricomincia a salire, prima lentamente e pol più rapi- 
damente verso il punto di congelamento della forma stabile, che 
però operando in tal modo difticilmente viene rawugiunto. Volendo 
determinare con esattezza quest’ultimo bisogna introdurre fin dal 
principio un germe stabile; allora la temperatura sale subito 
e quand’anche si sia scesi al disotto del punto di fusione inferiore, 
queste viene oltrepassato senza sosta. L’ottenere letture esatte e 
e concorlanti è però tutt’altro che facile ‘ed occorre una certa pra- 
tica prima di riuscirvi. Come corpi normali vi scliogliemmo la 
nattalina ed il difenile ed ottenemmo i seguenti risultati : 








Forma stabile Forma labile 
(T, = 273 4 43°) (T, = 273 4 409,3) 
| 3 ——— -. - 
(Concentrazioni Abbassam. term. Depr. nol. Abbassam. term. Depr. tnol. 
K, h, 


Con natftalina, C,oH, — 128 


n n 
3,359 1,93 13,9 2,003 7] 
5,823 3,29 72 3,653 8) 
1,783 4,31 71 1,87 83) 


con difenile, C,,H, = 154 


3,008) 1,70 13,9 195 s2,5 

6,14] 2,91 13 3,19 81 

8,184 3,77 71 3,97 70 
media K, = 72 media K, — 79 


Dai due valori K, e K, si calcolano pei calori di fusione delle 
due forme Q, = 27,7 e Q, = 24,8. La forma labile ha cosi una 
costante di abbassamento maggiore ed un calore di fusione minore 
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ii quelli della forma stabile, e si può quindi in base a quanto tu 
detto di sopra dedurre che si tratti di monotropia. 

Della o-nitrobenzaldeide abbiamo anche cercato di determinare 
la velocità di cristallizzazione (K. G.) e vi siamo riusciti per la 
torma labile; come risulta dai numeri pubblicati più sotto essa è 
la sostanza organica più veloce che finora si conosca. Numero 
di sermi (K. Z.) assai piccolo anche a bassa temperatura. 


I 


a 36,8 10 mm. in 82; K. tr. — 7,3 mm. in l' 

» 342: 40 » n _ SN5 » 28,2 » » 

» 32,2:140 »  » 841» 1000» » 
» 30,5:120 » è» 22 3278 » >» 

n 28,0:220 » » 7 » TTI » » 


» 25,1:100 » » 32 » 1875 » n 
n 24,8: 100 » » 28 » 2143 » » 
» 14,0:100 » > 1,8 >» 3333 » » 


La K. G, della forma stabile non sì può determinare perchè 
a bassa temperatura si forma sempre prima la forma labile ; que- 
st'ultima poi si trasforma nell’altra, ma la velocità della trasfor- 
mazione non può esser seguita perchè si produce un troppo gran 
numero di germi. 

Un caso analogo a questo studiato da noi sarebbe l’altro del 
monocloruro di jodio studiato da Stortenbecker (loco citato). Que- 
st'ultimo trovò con soluzioni di jodio per la forma « (p. d. fus. 
27,2) K, = 112,5 e quindi Q, = 16; per la forma $ (p. d. fus. 139,9) 
K, = 117,6 e quindi Q, = 14. Ciò starebbe in accordo con quanto 
venne dedotto e trovato da noi, poiché si tratta assai verosimil- 
mente di monotropia. La notevole distanza fra i due punti di 
fusione deve però rendere assai labile la forma fondente più basso 
e difficile l’operare con essa. Infatti più tardi Oddo (') non riusci 
ad eseguire misure con quest’ultima, e trovò per la forma più 
stabile, numeri alquanto più bassi di quelli di Stortenbecker. 

Consideriamo ora le curve di congelamento delle due modi- 
ticazioni polimorte in un diagramma in cui le ordinate indichino 


(4) Gazz, chim, ital., 1901, II, 146. 
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le temperature e le ascisse le concentrazioni. La fig. 3 rappresenta 


i fenomeni per ì corpi enantiotropi e la fig. 4 per quelli monotropì : 
indichiamo in entrambe con 0, P, la curva relativa alla forma 


| 4 





Cone 


IG. 3. 


fondente più alto, e con O, P. quella della forma che fonde più 
basso. 
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Sia ora M N la curva di solubilità di una sostanza qualunque 
che non dia soluzione solida. Si avranno in €, e C, i due punti 
crioidratici rispetto alle due modificazioni ; si vede tosto che pei 
corpi monotropi C, (labile) corrisponde sempre ad una temperatura 
più bassa e ad una concentrazione minore di C,. (Almeno finchè 
si tratta di corpi aventi curve di solubilità con andamento nor- 
male e cioè più solubili a caldo che a freddo). La differenza di 
temperatura fra O, e C, non è però necessariamente minore di 
quella fra O, e C,, ma nel caso che M N sia molto inclinata 
sull'asse della temperature, può anche essere maggiore. 

Pei corpì enantiotropi la posizione relativa dei punti crioidra- 
tici resta la stessa di quella ora detta quando la curva M N tagli 
le curve di congelamento al disopra del punto di trasformazione 
0. Se questa invece (come M' N”) le interseca al disotto di questo 
punto, il punto C’, (che è ora stabile) corrisponde a te.nperature 
e concentrazioni superiori a quelle riferentisi a C’,. In entrambi 
questi casi però la differenza di temperatura O, — C, (od 0, — C’,) 
è sempre maggiore di 0, — C, (od 0, — C',). ! 

Determinazioni di punti crioidratici relativi ad entrambe le 
modificazioni di un corpo dimorfo erano finora state eseguite per 
alcuni sali idrati in acqua e per le due forme di JCÌ in presenza 
di iodio da un lato e di CI, dall’altro ; nessuna però in miscele 
in cul il corpo dimorto funzioni da solvente. Noi abbiamo eseguito 
ed abbiamo ancora in corso di esecuzione alcune esperienze con 
joduro di metilene i cui risultati verranno pubblicati in modo 
particolareggiato in altro luogo. 

In una prossima Nota considereremo i tenomeni che accadono 
quando ll corpo disciolto formi soluzione solida con una sola o 
con entrambe le modificazioni del corpo dimorfo 


Bologna, Laboratorio di Chimica generale, aprile 1904. 
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Misure dilatometriche sulle sostanze tautomere. 


Nota di F. GIOLITTI. 


(Giunta il 27 maggio 1904). 


In un gran numero di casì il nostro modo dì concepire, e 
talora anche soltanto di « scrivere » la costituzione dei corpì orga- 
nici, permette di non escludere la possibilità dell’esistenza di due 
forme di uno stesso corpo, corrispondenti ad uno speciale caso di 
isomeria ; ed un numero anche assai rilevante dì reazioni trovano 
la loro spiegazione più semplice nell’ipotesi della esistenza di 
alcune sostanze in due forme, corrispondenti appunto a quel tipo 
di isomeria prevedibile in base alle nostre formole. Ma questa 
speciale isomeria o tautomeria (secondo il nome introdotto dal v. 
Laar, accanto ai meno usati e-non completamente equivalenti di 
« pseudomeria » secondo il Claisen, « desmotropia » secondo Jacobson, 
ed altri ancora) non appare mai nella chimica come un fenomeno 
ben definito, risultante, come gli altri casi di isomeria, da fatti 
di natura diversissima, ma pur sempre concordanti nel modo più 
rigoroso coll’interpretazione datane. 

I casì dì tautomeria sono ormai numerosissimi nella chimica 
organica : molti fra i migliori sperimentatori hanno compiuto in 
questo campo ricerche estesissime e minuziose : esistono numerosi 
lavori che, presi ad uno ad uno, hanno senza dubbio un grande 
valore; il problema è stato trattato dai punti di vista più vari, 
sia con metodi puramente chimici, sia con metodi fisici; non sono 
mancate in questo campo le vive polemiche, di solito così feconde 
di concetti nuovi, e nondimeno tutti questi fatti, tutte queste 
idee formano ancora un insieme talmente sconnesso e privo di 
indirizzo unico, che anche dopo uno studio accurato dell’enorme 
materiale esistente, riescirebbe assai difficile averne una veduta 
sintetica completa. 

Esistono sull’argomento varie monografie, e fra le migliori è 
certo quella del Wislicenus ('); ma le monografie stesse, scritte 
da chi si è occupato del problema personalmente e da un suo 
speciale punto dì vista, hanno carattere esclusivamente unilaterale : 


(!) W. Wislicenua, Ueber Tautomerie (Sammlung chem. unil chemisch. techn. Vor- 
tràge ; v. Abrena, B., II, 1898, pag. 187. 
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fatto che dimostra quanto vi sia ancora di veramente oggettivo 
in questi studi. Ciò che sopratutto fa poi meraviglia nello studiare 
questo argomento, è il gran numero di contraddizioni esistenti, non 
solo nell’interpretazione dei fenomeni, ma nei fenomeni stessi e 
nei fatti sperimentali più semplici: ne risulta che quasi tutte le 
ipotesi emesse, se sono sostenute da un certo numero di fatti, sono 
poì infirmate da altri, spesso non meno numerosi. ed importanti. 
Si possono citare, per molte classi di corpi, un gran numero di 
tali casì di contraddizione nei fatti sperimentali e nella loro in- 
terpretazione : ciò che dimostra la poca solidità delle ipotesi emesse 
in questo campo. 

Come ho detto la letteratura riguardante la tautomeria è este- 
sissima, e sarebbe già un lavoro assai lungo il farne soltanto uu 
esatto indice : mi limiterò perciò ad una classe assai ristretta di 
corpi, e citerò alcuni dei casi in cui metodi diversi di ricerca 
hanno condotto a deduzioni perfettamente contradditorie, riferendo 
alcune osservazioni che ebbi campo di fare io stesso. 

Fra tutti i corpi dei quali, sia per la formola loro attribuita, 
sia per le reazioni di cui sono capaci, si può ammettere l’esistenza 
sotto due forme tautomere, l’etere acetacetico è forse .il più stu- 
diato e il più discusso: ricorderò fra gli altri i lavori di Briihl ('), 
di Perkin (*) e Drude (?) i quali studiarono il problema con metodi 
fisici, e quelli di Claisen (‘), v. Pechmann (?), Michael (*), J. Wisli- 
cenus (’), Evkmann (*), Auwers (°) ed altri ancora, secondo i 
quali l’etere acetacetico può esistere solo nella forma chetonica; 
quelli di Nef (!°) che assegnano all’etere acetacetico e ai corpi ana- 
loghi esclusivamente la forma enolica ; quelli, intine, di T'raube ("') 
e di R. Schiff (!*) che porterebbero ad ammettere che l’etere ace- 

(!) Journ. f. prakt. Chem., 50 (1894), pag. 119; Ber. d. «deuta, Chem. Gea., 25, 
pau. 366. 

(*) Journ. Chem. Soc. Lond., 61 (1892) pag. 800. 

(*) Zeitschr. 1. physikalische Chem., Di pag. 308. 

(*) Ber., 25, pag. 1760. 

(*) Ber., 25, pag. 1040; Lieb. Ann., 278. pav. 223. 

(*) Journ. f. prakt. Chem., 46, pag. 189. 

(7) L'eb. Aon., 186, pag. I6l. 

(*) Ber., 25, pag. 3079. 

(*) Zeitschr. f. physik. Chem., XII, pag. 689 e XV, pag. 33. 
('*; Lieb. Ann., 266, pag. 02 e 276, pag. 200. 


('') Ber., 29, pag. IT1S. 
(19) Ber., 31, pagg. 205, 601 e 1368. 
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tacetico esista sempre allo stato di miscela delle due forme tau- 
tomere, le quali si troverebbero in uno stato di equilibrio di- 
pendente naturalmente dalle condizioni fisiche (temperatura, sol- 
vente, concentrazione, ecc.). Lo Schiff va anche oltre, e riferisce 
di aver potuto separare le due forme tautomere dell’etere aceta- 
cetico, preparandone i prodotti di addizione con la benzal-6&- 
nattilamina e con la benzalanilina: con tal mezzo egli prove- 
rebbe inoltre che esistono alcune sostanze le quali, agendo anche 
in piccolissima quantità alterano l’equilibrio fra ie due forme : così, 
tracce di piperidina trasformerebbero l’etere acetacetico totalmente 
nella forma chetonica, mentre piccole quantità di etilato sodico 
lo trasformerebbero nella forma enolica. Il Rabe (!) confuta però 
con esperienze e con osservazioni teoriche i risultati di R. Schiff, 
basandosi soprattutto sulla impossibilità della separazione quanti- 
tativa di una delle due lorme in equilibrio, impossibilità dovuta 
al continuo ristabilirsi dello speciale stato corrispondente a date 
condizioni fisiche, per la formazione di quantità sempre nuove 
della forma che viene isolata. 

È notevole il fatto che il valore del volume molecolare del- 
l’etere acetacetico liquido determinato sperimentalmente è assai 
prossimo a quello che si calcola dai volumi atomici dei compo- 
nenti secondo il Traube (*), qualora si ammetta per esso la forma 
enolica; mentre differisce notevolmente dal volume molecolare 
calcolato per la forma chetonica. Infatti per un campione dì etere 
acetacetico assai puro (bollente a 181°-181°,5) ho trovato a 15° la 
densità 1,0236, dalla quale si deduce il volume molecolare 126,9. 

Ora, dai dati «dì Traube si calcola : 


Per la forma enolica Per la forma chetonica 
.. CHy. C(0H) = CH — C00C,H, CH, . CO. CH, . COO0C,H, 
6 C 55,4 6 C 59,4 
10 H 31,0 10 H 31,0 
2 0” 11,0 3 0” 16,0 
10’ 2,3 1 covolume a 15° 25,9 
1 covolume a 15° vDO 
O 129,6 132,8. 
1 levame etilenico — — 1,7 x 
127,9 


(') Ber., 35, pag. 3947. 
(3) Lieb. Ann., 290, pag. 43; Ber., 28, pag. 27£5. 
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Di più ho potuto osservare che il volume molecolare dell’etere 
acetacetico non varia nè per l'aggiunta di piperidina nè per aggiunti 
li etilato sodico (*), ciò che dovrebbe invece avvenire se queste 
ultime sostanze modificassero realmente lo stato di equilibrio delle 
forme tautomere : infatti, oltre ai numerosi dati sperimentali che 
dimostrano il carattere eminentemente « costitutivo » del volume 
molecolare, esistono esperienze di Traube appunto sull’etere ace- 
tacetico (*) disciolto in diversi solventi, che dimostrano il variare 
del volume dell’etere stesso colla variazione della sua costituzione, 
quale viene indicata dalla reazione col cloruro ferrico. 

Un'altra classe di corpi capacì di presentare il fenomeno della 
tautomeria, e anch'essi assai studiati, è costituita dall’acetone e dai 
suoi derivati. I fenomeni di tautomeria nei dichetoni e nei tri- 
chetoni sono oggetto di estesi lavori del Briihl (3), del Perkin (*), 
e del Claisen (°) e d’altri; ma anche qui i vari sperimentatori ar- 
rivano a risultati totalmente contraddittori. Mi limito per ora ad 
accennare ai risultati ottenuti per il più semplice dei dichetoni. 
l’acetilacetone, aggiungendo alcune nuove informazioni in proposito. 

Mentre per l’etere acetacetico e per la maggior parte dei 
suoi derivati quasi tutti gli sperimentatori ammettono (alla tenm- 
peratura ordinaria) sole la forma chetonica, o almeno una fortis- 
sima prevalenza di questa sulla forma enolica, per l'acetilacetone 
i vari metodi di ricerca danno indicazioni assai discordi. Così il 
Briih]l (1. c.), basandosi sulle relazioni da lui trovate fra la costi- 
tuzione dei corpi organici e il loro potere ritrangente molecolare e 
la loro dispersione molecolare (relazioni che il Brihl dimostrò valide 
per un grandissimo numero di corpì di costituzione nota), afferma 
che l’acetilacetone ha, a qualsiasi temperatura (fra 0° e 100%) la 
forma « di-enolica » CHy. C(OH)—=C—= C(0H)— CH,, mentre i suoi 


(') Infatti, mentre la densità dell’etere acetacetico puro presa con un picnometro di 
cm 8,3117, era, come ho già detto 1,0236, dopo l’aggiunta dì gr. 0,1 di piperidina ot- 
tenni 1,0228, e dopo aggiunta di gr. 0,1 di etilato sodico : 1,0247. È facile vedere che 
queste piccole differenze provengono eselusicamente dalla diversa densità delle s0- 
stanze aggiunte : infatti la densità dell'etere acetacetico calcolata mediante ì numeri «i 
Traube per la iorma enolica sarebbe 1,0164, mentre per la forma chetonica avrebbe il 
valore assai inferiore 0,9789. 

(?) Ber.. 29, pag. 1715. 

(#) Journ. f, prakt. Chem., 50, pag. 119. 

(*) Journ. of the Chem. Soc. Lond., 6l, pag. 800. 

(9) Lieb. Ann., 291, pag. 25, 
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derivati alchilici (metilacetilacetone, etilacetilacetone, ecc.) sareb- 
bero costituiti da miscele delle forme enolica e chetonica. Il Perkin 
invece (l. c.) in uno studio molto vasto del potere rotatorio magne- 
tico molecolare nei composti acetilici, da un gran numero di misure 
esaminate sull’acetilacetone a temperature varie, conclude che la 
costituzione di questo corpo varia col variare della temperatura: 
secondo il Perkin esso sarebbe a 16° una miscela delle due forme 
CH, . C(OH) — € = C(0H) — CH, (di-enolica) e CH}.CO.CH = 
= C(0H). CH, (cheto-enolica), mentre a 93° sarebbe costituito 
dall'unione delle due forme CH,.CO.CH,.CO.CH; (di-cheto- 
nica) e CH,. C(OH) — CH. CO. CH,. Per il metilacetilacetone e per 
l’etilacetilacetone i risultati sono perfettamente analoghi. Sul 
metilacetilacetone il Perkin fa però un’osservazione assai interes- 
sante, sebbene prevedibile : per dimostrare che lo stato d’equilibrio 
fra le due forme dipenda dalla temperatura, egli si vale del tempo 
relativamente lungo necessario a raggiungere tale equilibrio, 
mediante la seguente esperienza: un dilatometro è riempito di 
metilacetilacetone, riscaldato sopra 93° (temperatura alla quale. 
secondo il Perkin, prevarrebbe la forma dichetonica) e raffreddato 
poi rapidamente alla temperatura ordinaria: il liquido assume 
allora un certo volume, corrispondente ad una data densità d,: 
dopo circa due ore si osserva una notevole e persistente diminu- 
zione del volume, il quale raggiunge allora un valore corrispon- 
dente ad un’altra densità d,: la differenza tra le due densità è 
circa : d, — d, = 0,0036. Questa esperienza mostra assai bene, in 
accordo con le ricerche di Traube (!) il legame esistente tra |l 
volume specifico dei corpi e la loro costituzione. Viene quindi 
naturale il tentare di riconoscere le trasformazioni tautomere di 
un corpo col variare della temperatura, dall'andamento della sua 
dilatazione termica. Infatti se (come ammette il Perkin l’acetila- 
cetone quando viene riscaldato da 16° a 93° passa dallo stato di 


ti \ OH \CO | l s_ 
miscela delle due forme | OH e OH’ allo stato di miscela delle 
(’ ) i 
altre due forme o si e o esso deve subire, oltre alla varia- 


zione di volume corrispondente alla sua dilatazione termica, un’al- 


(1) Ber., 25, pag. 1715; Ann., 290, pag. 43, Ber., 28, pag. 2722, 2728, 2U24 e 13292, 
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tra variazione di volume dovuta alla sua trasformazione. E viden- 
temente se quest'ultima trasformazione fosse uniforme per tutto 
l’intervallo di temperatura studiato, non sarebbe possibile riscon- 
trarne gli effetti sulla curva di dilatazione dell’acetilacetone: questa 
conserverebbe in tal caso la sua forma presso a poco rettilinea, 
risultando soltanto più o meno inclinata, a seconda che la tra- 
sformazione fosse accompagnata da aumento o da diminuzione di 
volume. Qualora invece vi siano dei « limiti di esistenza » per 
ciascuna delle possibili forme tautomere, partendo dal punto in cui 
una nuova forma appare, e proseguendo lungo tutto l’intervallo in 
cul essa va mano a mano aumentando in quantità rispetto alle 
altre, la curva di dilatazione deve cambiare direzione, in causa 
della nuova variazione di volume che si va ad aggiungere alla 
precedente. 

Supposta perciò vera l’ipotesi del Perkin, la curva di dilata- 
zione dell’acetilacetone tra 16° e 93° deve comporsì di un primo 
tratto quasi rettilineo (!), corrispondente ai limiti di esistenza 
delle due forme Pra e per 
(OH {OH 
puasi rettilineo, ma diversamente inclinato dal precedente rispetto 
agli assi, e corrispondente ai limiti di esistenza della miscela 
\ CO \ CO \ OH sd {CO | CO 
toH'|cO '10H° OH 0 CO 
\ OH 
i OH 
L’esperienza conferma tale previsione: sì deve pero notare 


, seguito da un altro tratto anch'esso 


. secondo che la lorma 


di-enolica è in questi limiti ancora presente o già scomparsa. 


she non è possibile determinare con precisione il punto in cui la 
curva cambia inclinazione, poiche tale cambiamento è assai  pic- 
colo e non abbastanza brusco: infatti le variazioni di volume 
dovute al passaugio «di una forma ad una tautomera, sono inte- 
riori a quelle dovute alla dilatazione termica, come osservò già il 
Perkin (l. c.). 

Mi servii per le esperienze di un comune dilatometro di vetro 
della capacità di circa 4 cm’, con un tubo diviso in millimetri, 


(*) Non essendo qui necessario usare strumenti tanto sensibili da rivelare la varia- 
zione del coefficiente «li dilatazione termica dei corpi studiati, nei limiti di temperatura 
in cui si fanno le osservazioni, le curve «di dilatazione ottenute pei liquidi che entro 
tali limiti non variano di costituzione, sono quasi rettilinee, 
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del diametro di circa 0,8 mm. e quasi pertettamente uniforme, 
tanto da richiedere soltanto una piccola correzione dei numeri 
letti direttamente. L'esatta calibrazione fu fatta col metodo solito 
mediante una colonnetta di mercurio, la cui lunghezza fu misurata 
alla macchina a dividere, nei vari punti «del tubo: tali lunghezze 
torniscono dati sufficienti per correggere i numeri letti sulla gra- 
duazione del tubo. Nelle tabelle riporto per brevità, soltanto i 
numeri già corretti. 

Il dilatometro era immerso nell’acqua di un termostato, e la 
t:mperatura della massa liquida, (mantenuta in continua agitazione) 
era indicata da un termometro diviso in decimi di grado ed esat- 
tamente controllato. Ogni lettura veniva fatta dopo 20-30 minuti 
da che si era raggiunta la costanza di temperatura. Naturalmente 
per tracciare le curve di dilatazione era inutile determinare il 
volume assoluto del bulbo del dilatometro e del tratto di tubo capil- 
lare compreso fra le due dimensioni. 

Riferisco i risultati ottenuti per l’acetilacetone (!), notando per 
ciascuna serie di osservazioni, l’altezza della colonna liquida nel 
tubo capillare del dilatometro, accanto alla corrispondente tem- 
peratura. Per brevità non riporto che una parte delle osservazioni 
latte. 


(') LYacetilacetone usato in queste esperienze proveniva dalla fabbrica  Kalhlbaum. 
Lo ridistillai, servendomi della porzione maggiore, bollente a 137°-1379,9, 
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(li stess risultuti sono poi rappresentati graficamente nel 
diayramma (1). Debbo far notare che, onde poter disporre le linee 
corrispondenti alle varie serie di osservazioni in una sola figura, 
non potei tener conto dei valori assoluti delle temperature e dei 
gradi dei dilatometro, ma solo dei loro rapporti. Così p. es. la 
curva (4) del diagramma (1) è in «scala » doppia delle altre. 
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Diagramma 1. 

‘ome si vede dal diagiamma, l'andamento delle curve di dila- 
tazione é appunto quello previsto : il tratto che si riferisce a tem- 
perature comprese all'incirca fra 70° e 95" (3) e (4) è più inclinato 
del tratto precedente (1) e (2), ciò che indicherebbe (perfettamente 
in accordo colle esperienze e colle deduzioni del Perkin), che a 
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tale intervallo di temperatura corrisponde un aumento nella quan- 
tità della forma chetonica nell’acetilacetone. 

Per l’etere acetacetico invece la dilatazione è WETTRTA 
uniforme fra — 10° e + 95°, come mostrano i seguenti risultati 
sperimentali, rappresentati graficamente nel diagramma (2). 

















Anno XXXIV — Parte II 


(1) (11) (tI) 
Temperatura | Gradi del | remperatura | Gradi del | Temperature 10 
e e e 

— 10,4 44 | +240 50 + 682 62, 
— 94 490; +247 | 54 | 4705 74 
-— 90 5I |! 4260 60 + 71,3 78 
— 80 56 +272 |! 65| +719 | 81 
ne “i 59 + 291 | 76 4 73,0 87 
— 50 71 4 30,0 80 | 4748 96 
— 8,0 st | 4313 8 475,8 1010 
ine LA 88 4317 88 | 4772 108 
+ 13 102 4a: 1 + 81,1 128 
+ 5,5 123 4340 100 o 830 137 
4 98 lA | 435,0 104 | 484,0 142 
+18 | 161 +87, 16 +847 | 116 
4134 | 162 43894 | 127 485,9 152 
+ 14,1 166 4417 199 + 87,8 162 
4 15,5 173 © +430 145 | -+90,0 173 
+ 16,8 180 +46,9 |! 164 +90,8 | 177 
4175 183. +50, 181 + 92,6 186 
+ 18,7 | 189% 4598 | 194 + 94,1 194 
+ 20,6 199 + 542 201 + 94,8 197 
+ 21,4 | 204 + 56,4 213 495,7 201 
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Quindi, o l’etere acetacetico fra i limiti di temperatura di — 16° 
e + 100° non cambia costituzione, ovvero il cambiamento che 
subisce è uniforme e l'intervallo di trasformazione ha i suoi 
estremi all’infuori «dei limiti di temperatura studiati. 
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Diagramma 2. 


Volli infine studiare sotto il punto di vista dell’equilibrio 
deile! forme tautomere l'interessante prodotto di addizione che 
l’acetilacetone dà col cloralio: si presentò qui un altro caso di 
evidente}[(contraddizione fra i risultati forniti da due metodi di 
ricerca diversi, L'acetilacetoncloralio fu preparato col metodo indi. 
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cato dal Gigli ('), e purificato cristallizzandolo più volte da miscele 
di alcool ed acqua, e dal benzolo. La sua soluzione alcoolica fredda 
non si colora subito per aggiunta di qualche goccia’ di soluzione 
di cloruro ferrico : solo dopo alcuni secondi comincia ad apparire 
un leggerissimo colore rosa-giallo che va poi diventando sempre 
più intenso, tanto che dopo alcune ore il liquido assume un colore 
rosso cupo intensissimo : il fenomeno è assai accelerato dal riscal- 
damento, tanto che a 80° la colorazione rossa intensa sì ottiene in 
pochi secondi. Questo fatto, già osservato dal (Gigli (1. c.), indi- 
cherebbe (Wislicenus (*)) un passaggio almeno parziale, (dovuto 
all’azione del solvente) dell’acetilacetoncloralio dalla forma cheto- 
nica alla forma enolica : il fenomeno è perfettamente in accordo 
“on le osservazioni del Traube sull’etere acetacetico (l. c.) ed' era 
quindi naturale il supporre che anche in questo caso, come in 
quello, avesse luogo una contrazione nel volume della soluzione. 
L'esperienza mostrò invece il contrario. Infatti: 
1° Lo stesso dilatometro usato. per determinare le precedenti 
curve di dilatazione, fu riempito a freddo fino alla 138* divisione, 
alla temperatura di 159,7 con una soluzione (preparata al momento 
stesso) di 1 gr. di acetilacetoncloralio in 6 gr. di alcool a 99° 
dopo 24 ore. avendolo riportato alla stessa temperatura di 15,7, il 
limite superiore della colonna liquida si elevò fino alla divisione 146°, 
rimanendovi fisso per alcune ore, finchè la temperatura fu mante- 
nuta costante. 
2° In un picnometro del volume di cm? 8,3117 (a 15°) ‘intro- 
dussi 1 gr. di acetilacetoncloralio e lo riempii poì rapidamente 
(mantenendolo a 0°) con alcool a 95: quando la sostanza solida 
fu completamente disciolta e la soluzione omogenea, il picnometro 
(portato a 15°) conteneva wr. 7,3247 di soluzione; peso che corri- 
sponde alla densità 0,8812. Dopo 24 ore osservai una sensibile 
lilatazione, e dovetti togliere una parte della soluzione dal picno. 
metro, il quale a 15° non conteneva più che gr. 7,3005 di soluzione 
(densità = 0,8771). 
Come si vede, in questo caso le indicazioni date dalla reazione 
del cloruro ferrico e quelle date dai fenomeni di variazione del 


(') Gazz. chim. ital., XXVIII, II, pag. 83. 
(?) Lieb. Ann., 291, pag. 147. 
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volume, sono in aperta contraddizione, almeno nel caso in cui si 
voglia dare di tali fenomeni l’interpretazione generalmente am- 
messa. Del resto il valore di tali indizi per decidere della costi- 
tuzione delle sostanze tautomere era già posto in dubbio da altri 
fatti: basta rammentare (per limitarmi al lavoro del Traube or 
ora citato) che mentre il Wislicenus (') per l’etere tormilfenil- 
acetico ha trovato (basandosi sugli indizi lorniti dalla reazione 
del cloruro ferrico), che in soluzione predomina tanto più la forma 
enolica, quanto minore è il potere dissociante del solvente, co- 
sicchè i vari solventi secondo le intensità crescenti delle colora- 
zioni prodotte dal cloruro ferrico, sì dispongono nella serie : alcool 
metilico, alcool etilico, etere, solturo di carbonio, metilal, acetone, 
cloroformio e benzolo; il Traube trova invece (sia mediante le co- 
lorazioni prodotte dal cloruro ferrico, sia mediante le variazioni 
di volume delle soluzioni) una serie perfettamente inversa per i 
medesimi solventi. 


cn — n ’° ——_—_Èn rodi cene iii pan in 


Dall’insieme di tutti questi fatti risulta evidente l’insullicienza 
delle nostre ipotesi per coordinare e spiegare i fenomeni di tau- 
tomeria nella grandissima varietà dei casi e negli effetti dispara- 
tissimi nei quali si presentano. Tutti i metodi di ricerca tentati 
per risolvere il problema, si sono mostrati inadatti allo scopo, con- 
ducendo a risultati sempre incerti, talora contradditori. Nè i me- 
todi fisici si sono finora mostrati in questo caso superiori al me- 
todi chimici, sébbene probabilmente solo in essi potrà ricercarsi 
una guida sicura in questo campo di ricerche. 


(') Lieb. Ann., 291, pag. 147. 


Roma, Istituto Chimico della R. Università. 
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Azione della bromodinitrobenzina sulla glicocolla. 


Nota di ANDREA SANNA. 


E noto che i composti nitro alogenati della benzina agiscono 
sulle ammine come i eloruri, bromuri, ioduri dei radicali acidi: 


CI 
RNII* + CE = HCI + RNH — C6HNO® 
vi 


2 


Questo l'atto è stato studiato largamente con le ammine della 
serie aromatica e pochissimo con quelle della serie grassa (!), 

lo mì sono proposto di studiare l’azione della bromodinitro 
benzina sugli amido-acidi. Espongo intanto in questa prima nota 
lo studio dell’azione della bromodinitrobenzina sulla glicocolla, 
che mi ha condotto alla preparazione dell’acido dinitro/rnilumidoa- 
cetico (*), che non era ancora conosciuto. In una prossima pubbli- 
cazione esporrò l’azione del bromodinitrobenzina sull’alanina e sul- 
l’asparagina. 

La reazione avviene secondo la seguente equazione : 


(') G. Loring Jackson e D. F. Calhane, Central Biatt, 1903, voi. 1°, pag. 322, 
Azione della bromodinitrobenzina sull'anilina. 

Iackson e Gallivann, Ann. chem. Journ., t. 18, pag. 238, Azione della tribromo- 
ddinitrobenzina sull'anilina. 

Gazzolo, Ann. chem. Journ., t. 22, pag. :0, La trieloroiodobenzina non reagisce 
sull'anilina. 

Haeussermann e Bauer, Berichte, t. 32, pag. 1912, Difenilammina in presenza 
della diclorobenzina. 

Wedekind, Berichte, t. 33, pag. 42tì, Azione del cloruro di picrile su diverse ani- 
mine. 

K-hrmanu S'einer, Berichte, t. :3, pag. 3089, Ortonitroclorobenzina con la meta- 
tenilendiammina. 

(*) Purgotti «e Lunini prepararono l'acillo dinitrofenilglicinortocarbonicu 
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tacendo agire la glicocolla sull'acido clorolinitrofeuilcarbonico, Gazz. chim. ital. XXXIII 
(1903), II, pag. 333. 
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PARTE SPERIMENTALE. 


Mettendo a ricadere in soluzione idroalcoolica bromodinitro- 
benzina e glicocolla non avviene nessuna reazione, come pure si 
ha risultato negativo mescolando i due corpi e riscaldandoli per 
alcune ore alla temperatura di 190°. 

Queste difficoltà spariscono se si fanno agire i due corpi in 
presenza di piridina. 

In un palloncino di 300 cm' versai gr. 16,4 di l-bromo 2-4 di 
nitrobenzina (1 mol.) sciolti a freddo in piridina ed aggiunsi alla 
soluzione gr. 2,5 di glicocolla (1. mol.) sciolta in acqua e piridina. 

Coll’aggiunta della glicocolla la miscela si tinse intensamente 
in nero. Ho unito allora un refrigerante al palloncino ed ho messo 
a ricadere riscaldando a 180°-190° con un bagno ad olio per 2 ore. 
Col riposo sino al completo raffreddamento si depositò al fondo del 
palloncino una massa cristallina, mentre il restante del liquido 
acquistò quasi una consistenza sciropposa. Separai per decanta- 
zione la porzione cristallizzata dalla porzione fluida, la quale trat- 
tata con acqua abbandonò una poltiglia nerastra «he aderisce alle 
pareti del recipiente. Filtrando allora la porzione acquosa e trat- 
tandola con acido solforico diluito sino a reazione completamente 
acida, precipitò una sostanza fioccosa di color caffè. 

— In tal modo ho separato tre porzioni di prodotto : 
° a) la sostanza cristallizzata nel l'ondo del palloncino, lormatasi 
nel raffreddamento di tutta la massa; 
b) la poltiglia separatasi per azione dell’acqua; 
c) ll precipitato ottenuto con acido solforico. 
La porzione (a) fu riconosciuta bromidrato di piridina. 


(*) La clorodinitrobenzina reagendo coli'urea dà origine alla dinitroanilina poichè 
NH: dell'urea va a rimpiazzare il cloro della diuitrobenzina, Willgerodt, Deutsche 
chemiche Gesellschaft, t. IX, pag. 1717. 
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Dalla poltiglia (b) separai per azione dell’etere bollente una 
polvere gialla dotata di un potere fortemente colorante, la quale, 
trattata con carbonato sodico sì sciolse in parte. 

Dalla soluzione così ottenuta precipitai con acido solforico 
l’acido dinitrofenilamidoacetico. La porzione (c) è tutta formata da 
questo acido. 

L’acido dinitrofenilamidoacetico cristallizzato dall’ alcool ed 
acqua si presenta in squamette lucenti di un bel giallo dorato, 
che fondono a 112°. Oltre essere solubile in acqua, in alcool e in 
etere, si scioglie bene in acido acetico, poco in benzina, pochissimo 
in etere di petrolio e in toluene ; è insolubile in solfuro di carbonio. 

All’analisi : 

I. Gr. 0,3386 di sostanza diedero: azoto cm3 50,09 a 150,45 e 
nim. 762,3; 

II. Gr. 0,3300 di sostanza diedero: gr. 0,4850 di CO* e 0,8450 
di H?0. 


Trovato ‘/, Calcolato per C®*H'USN' 
I Il 

Cc sa 40),08 39,83 

H na 2,84 2,90 

N 17,4 = 17,66 


Tutti i sali di quest’acido riscaldati bruscamente ad alta term- 
peratura esplodono. Io ho preparato ed analizzato i seguenti : 

Sale d’argento. — Una piccola quantità di acido viene sciolta 
con soluzione di soda e neutralizzata con acido nitrico diluito. 

Con nitrato d’argento da un precipitato rosso mattone che cri- 
stallizza da una soluzione di acqua e alcool in aghetti che si 
dispongono a rosa, Fonde a 240° e si scompone per l’azione del- 
l’acqua bollente. 

I. Gr. 0,2384 di sostanza diedero gr. 0,0979 di AgCl. 

Il. tir. 0,4260 di sostanza diedero gr. 0,1768 di AgCl. 


Trovato ‘,, Calcolato per CSHSO5NIA & 


Lamezia! 

. 

> 
x 


U 31,04 31,03. 
II. At 31,38 la 
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Sale di piombo. — Si ottiene come quello d’argento dal sale 
sodico in soluzione neutra per azione dell’acetato di piombo. 

Il sale di piombo è méno rosso di quello d’argento. É solubile 
in acqua, alcool ed etere. Cristallizza dall’alcool diluito in minu- 
tissimi aghi che fondono a 173°-174°. 

Fra tutti ì sali è il più esplosivo: basta versarne un poco 
su una lastra di platino arroventata perchè detoni. 

Sale di bario. — È giallo, insolubile in etere; si scioglie 
invece moltissimo in alcool e alquanto in acqua dalla quale crì- 
stallizza. Fonde a 297, 

‘La soluzione acquosa neutra del sale sodico diede inoltre colle 
soluzioni di: 

Cloruro di calcto un precipitato giallastro. 

Cloruro di mercurio un precipitato rossiccio. 

Cloruro ferrico un precipitato rosso intenso. 

Solfato di magnesio un precipitato giallo crema. 

Cloruro di cadmio un precipitato giallo. 

Solfato di zinco un precipitato rossiccio. 


Caghari, Gabinetto di Chimica della R. Università e Gabinetto di Chimica della 
R. Scuola Enologica, 18 maggio 1904. 





Sopra un nuovo estrattore. 


Nota di ANDREA SANNA. 


Non si conoscono, per quanto io sappia, estrattori a caldo per 
sostanze liquide od oleose. Avendo avuto occasione di estrarre a 
calilo quantitativamente un prodotto attivo da una mescolanza 
sciropposa ed avendo constatato che con l’ordinario apparecchio 
Soxhlet, per quanto condotta a lungo, l’estrazione riusciva sempre 
incompleta (perchè non potendo agitare, tra sostanza e solvente il 
contatto non sì putea determinare in tutta la massa, ma soltanto 
nella ristretta superficie di separazione), ho pensato e trovato uti- 
lissimo l’apparecchio ch’io presento, il quale riesce vantazgioso non 
soltanto per i liquidi, ma ancora per le sostanze solide, ed è inoltre 
di facile costruzione ed applicazione. 
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Come si vede dalla figura, esso consiste di un pallone, di una 
bevuta e di un retrigerante. La canna interna del refrigerante si 
protende nel pallone passando per un tappo a due fori e ripie - 
gandosi in modo che l’estremità si trova sempre in vicinanza della 
parete laterale dello stesso pallone. Per l’altro foro del tappo passa 
un tubo dì vetro munito di rubinetto e dì un tubetto di gomma. 

La bevuta, che trovasi all’estremità opposta del refrigerante, € 
pure unita con un tappo di sughero a due fori, uno per la canna 
ilel refrigerante e l’altro per un tubetto di vetro, munito pure di 
rubinetto. 

Dalia stessa figura si capisce di leggieri il funzionamento: 
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Messa la sostanza col solvente nel pallone, si scalda a rica- 
dere vol refrigerante in posizione ascendente, lasciando aperto il 
rubinetto A. Fatta cessare poi l’ebollizione e tenendo fermo il 
pallone, sì gira il refrigerante di 180°, mettendo cosi tutto l’appa- 
recchio nella posizione segnata dalla linea tratteggiata. 

In tal modo la bevuta, che prima era in alto, rimane ad un 
livello inferiore del pallone e l’estremità C del refrigerante, che 
nella primitiva posizione trovavasi distante dal solvente, viene a. 
‘trovarsi nel punto C', cioè immerso nel solvente stesso e a breve 
distanza dalla sostanza da estrarsi. 

Disposto cosi l’apparecchio, si apre il rubinetto B e sofflando 
nel tubo di gomma a questo attaccato, sì obbliga il liquido a salire 
nel refrigerante e a cadere dall’estremità opposta nella bevuta. E 
siccome il refrigerante per la sua posizione inclinata fa da sifone, 
tutto il solvente sovrastante al foro C' viene trascinato nella 
bevuta. — 

Ciò fatto, sì inclina l'apparecchio mettendo il pallone più basso 
della bevuta, si chiude il rubinetto A e si distilla. Così nella 
bevuta rimane solo fa sostanza estratta. 

Allora si mette tutto l’apparecchio nello stato primitivo, cioè 
col refrigerante nella posizione ascendente, si apre il rubinetto A, 
sì chiude il rubinetto B e si rimette a ricadere per poi distillare 
e così sino ad estrazione completa. 

L'operazione riesce eminentemente pratica e non è necessario 
nemmeno rimuovere ì tubi di gomma che adducono ed asportano 
l’acqua del refrigerante, poichè nella distillazione e durante l’estra- 
zione l’acqua entra per il foro H, essendo sempre il più basso 
nelle due operazioni (!). 

A mostrare come l’apparecchio che ho descritto, possa ritenersi 
l’unico adatto finora all’estrazione delle miscele liquide riporto 
qualche esperienza comparativa: 

In un apparecchio Soxhlet (e cito questo come il più usato) ho 
sottoposto 50 gr. di poltiglia all’azione di 400 cm? di etere. 

Dopo un’ora di ebollizione ho ottenuto soltanto traccia del- 


(') Golle sostanze molto fluide può evitarsi di girare il refrigerante «li 180°. Basta 
iuclinare tutto l'apparecchio tanto da far pescare l’estremità del refrigerante quanto 
abbisogna par asportare il solvente. 
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l’acido che volea estrarre e dopo altre tre ore di lavoro l’aumento 
non tu sensibile. 

Invece impiegando il mio apparecchio con le medesime quan- 
tità di sostanza, dopo un’ora e mezzo di lavoro aveva estratto 
tutto l’acido (gr. 4,321). 

Come ho già detto, l’estrattore che presento è anche utile per 
le miscele solide, e se gli altri sono preferibili perchè lavorano, 
dirò, automaticamente, il mio, sebbene richieda una maggiore 
manipolazione, è molto più sbrigativo. 

Intatti coll’estrattore di Garralowschy e con quello di Soxhlet 
per la determinazione del grasso nel burrì si 1a passare l’etere 
sulla sostanza per ben 18 volte, ciò che richiede un tempo non 
minore di 2 ore, tant'è che quasi tutti i cultori di Chimica Agraria (!) 
rifiutano il metodo del procedimento coll’estrattore e consigliano di 
far digerire il burro in etere a caldo e poi filtrare sopra un filtro 
pesato e lavare il residuo con altro etere sino a che sparisca 
ogni traccia di materia grassa nel solvente. 
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Col mio apparecchio l’operazione è identica, solo che alla til- 
trazione è sostituita la distillazione e con minori perdite di etere. 

Per la determinazione del grasso nei foraggi occorre con tutti 
yli estrattori non meno di 5 ore di lavoro (*), invece col mio ho 
estratto da 10 gr. di paglia tutto il grasso con 5 distillazioni, cioé 
in 2 ore. 

Per questo risparmio di tempo può essere adoperato per la 
determinazione del yrasso nei foraggi, nei latticini, ecc., usando 
s'intende, una bevuta di piccole dimensioni. 

Bisogna soltanto avere la precauzione di introdurre la sostanza 
da analizzarsi in un cartoccio di carta da filtro legato con del filo 
di cotone bianco e lavato con etere per evitare che nella decan- 
tazione delle particelle di sostanze solide vengano trasportate. 


(') Grandeau e Mingioli, « Trattato di Chimica analitica applicata all'agricoltura » 
Firenze, Le Monnier, 1888, pag. 479. 

Sestini, « Metodi e norme per l'analisi chimica delle materie di uso agrario » Pisa, 
F. Mariotti, 1895, pag. 176. 

(1) Coll’estrattore di Schl5sing, che è il preterito per la determinazione della nico- 
tina nelle foglie di tabacco si richiedono 6 ore. Grandeau e Mingioli, loc. cit., pay. 220, 

Coll’estratiore di Payen per 5 gr. di sostanza 5 ore sono sufficienti. 


Cagliari, Gabinetto «li Chimica della R. Scuola Enologica, 19 maggio 1904. 
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Intorno alla diffusione di un elettrolita 


in presenza di un altro avente con esso un ione comune. 


Nota di UGO GRASSI. 


(Giunta il 25 maggio 1904). 


Il problema della diffusione di un elettrolita B. A in presenza 
di un elettrolita M.A è stato trattato teoricamente.e sottoposto i 
qualche prova, da Abegg e Bose in un bel lavoro pubblicato nel 
Zeitscc. fur Phys. Chem., 30, 545. 

La teoria si ha nel modo seguente : 


+ + — 

Sia c la concentrazione di B, e’ quella di Mec--e' quella di A. 

Siano poi U , U', V le mobilità degli ioni B, M ed ‘A rispettiva- 
mente. Se all’istante considerato 


e = costante 
la equazione 
I = 
da 
el 
IV. __ RT (v_-u)dx 
ca °: uc+ue + v(e-+ e‘) 


e quindi sostituendo nelle note equazioni del movimento degli 
ioni si ha che il flusso di ioni della specie 8 è dato da 


B de {Vv — u)c dle 
va vela (- seg sa uc 4 ue + v(e + Yf_ dx 








Da questa formola Abegg e Bose ponendo e = x calcolano 


B de 
im N = — uRT 
X X 

c = ® 


Non mi sembra che un tale procedimento sia esatto. 
Difatti un eccesso (c = 00) di elettrolita M. A_ avrà per effetto 
di diminuire la dissociazione di B.A. Volendo quindi calcolare il 
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suddetto limite bisognerà tener conto della equazione di equilibrio 
degli lonl. 

Ciò che sperimentalmente si può osservare è il flusso com- 
plessivo degli ioni e delle molecole neutrali; dovremo quindi te- 
ner conto sia del primo che del secondo. Quest'ultimo è dato per 
la legge di Fick da 


N (Co — C 
\ Cu RT d( o TT 0) 
XxX dx 


essendo Co la concentrazione complessiva dell'elettrolità e ec la 


concentrazione dei suoi ioni che, come è noto, è legata alla Co e 
co dalla relazione (leuge di diluizione di Ostwald) 


C(C | (°) = K(Co -— C) 


Perciò avremo con semplici calcoli di derivazione e di sostl- 


tuzione 
c C N Bb 
È |- # 
x x X 
DE pe MO sa 
Ze bp Ko cfu v)|- ea 4 v)o poi LV dx 


Se ora f e e sono trascurabili rispetto a e' si avrà 


È leo 
° sal) ) 
x (LX 


Se siamo in presenza di un forte elettrolita allora, pur es- 
sendo e trascurabile rispetto a ce’, non lo sarà invece K (la K ha 
le stesse dimenzioni di c') e si avrà allora 





N — RT kh a do 
x 14+K l eta dx 
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Volendo farci un’idea dell'andamento del coefficiente di diffu- 


” 


i . ho. La 
sione con il variare del rapporto = sì puo fare una rappresenta- 


zione sul piano coordinato prendendo come ascissa Z il suddetto 
rapporto e come ordinata 7 il coefficiente stesso di diffusione. Si 
avrà allora come si vede facilmente una iperbola equilatera avente 
le direzioni degli assi per direzioni asintotiche. 

Nella figura è rappresentato il caso in cui il coefficiente / sia 


più piccolo di w. 


se ss, 
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Negli acidi per la enorme mobilità dell’ione H è presumibile, 
anche senza che si conosca il valore di A, una tale ipotesi ; e poi- 
chè è molto naturale l’ammettere anche che » sia molto più grido 


i 


di / si capisce come anche per valori non molto grandi di a 


# 


l'acido in presenza di un suo sale abbia un coefficiente ni diffu- 
sione assai più grande di quello in solvente puro. 

Tali risultati dimostrati in tale modo rigorosamente, nei li- 
miti di validità della legge di diluizione, sono confermati dalle 
esperienze dì Bose ed Abegg sull’acido cloridrico. Su tali conside- 
razioni i suddetti autori presentano una geniale (per quanto pro- 
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bicmatica) idea sull'intluenza dei sali neutrali sull’azione catalizza- 
trice degli acidi corrispondenti. 

Sarebbe però interessante sottoporre a nuove prove quantita- 
tive la formula ultimamente proposta e che all'autore sembra rap- 
presentare più rigorosamente il fenomeno. Essa applicata a elet- 
troliti non fortissimi può portare forse a dei criteri sulla grandezza 
di )% e di K. Un tale studio sarà oggetto di un’altra comunicazione. 





Sulla velocità di cristallizzazione di miscele isomorfe. 
Nota di M. PADOA. 


(Giunta il 10 maggio 1904). 


E noto che la velocità di cristallizzazione (!) di un corpo è 
tanto maggiore quanto più esso é puro, e che si può dire di cono- 
scere la massima velocità (KG.) di una sostanza soltanto quando, 
dopo parecchie cristallizzazioni da un solvente, si osservano gli 
stessi valori per quanto le cristallizzazioni stesse vengano ripetute. 
Il Bogojawlensky (i. c.) volle constatare l’entità delle diminuzioni 
di KG. che si osservano introducendo quantità note d’impurità 
nella sostanza pura; tali esperienze vennero eseguite sciogliendo 
nel dibenzile del benzofenone e del sulfonal. Pickardt (*) in un 
lavoro eseguito nel laboratorio di Ostwald fece vedere, sperimen- 
tando su benzofenone e anidride benzoica, che gli abbassamenti 
rtelta KG. dipendono non dalla qualità della sostanza presa come 
impurità, ma dal numero di molecole disciolte. Secondo questo A. 
sono dunque uguali le diminuzioni di KG. provocate da numeri 
uguali di molecole d’impurità disciolte. Il Pickardt deduce ancora 
dalle sue esperienze che gli abbassamenti {per brevità chiamerò 
così in seguito le già dette diminuzioni di KG.) sono proporzionali 
alle radici quadrate delle concentrazioni della sostanza disciolta. 
Così 4 molecole d'impurità provocano un abbassamento doppio 


(1) Rimando per brevità chi desiderasse schiarimenti su tale costante e sulla sua 
misura ad una nòta precedente da me pubblicata con Bruni nei Rendiconti della R. Ac- 
cad. dei Lincei, 1903, II, 119. 

(*) T'ammaun, Zeitschr. fiir physik. Ch., XXVI, 314; Bogojawleusky, XXVII, 585. 

(*) Zeitschr. liir physik. Ch., XUI, I7 
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che una sola molecola. Per misuraro tali abbassamenti si deve 
procedere nel sevuente modo. Si determina la KG. della sostanza 
pura a diverse temperature ; se in tal modo sì può trovare la Kt. 
massima (spesso ciò non è possibile, e allora la sostanza non è 
adatta a tali misure) si preparano le miscele che hanno determi- 
nate concentrazioni in molecole. Anche per tali miscele si potranno 
trovare delle curve di KG. ed i relativi massimi. Le differenze fra i 
fra i massimi di KG. della sostanza pura e delle miscele danno 
uli abhhassamenti. Da questi si può calcolare una costante K d'ah- 
hassamento molecolore della KG. per la sostanza sperimentata, la 
quale costante entra nella seguente relazione 


dove V è l'abbassamento e C la concentrazione n molecole, o in 
generale la somma delle concentrazioni di diverse sostanze, poi- 
che anche qui vale secondo Pickardt la legge degli abbassamenti 
indipendenti. 

Nelle esperienze di questo A., di fronte ai casi in cui il prin- 
cipio già detto si veritica più o meno esattamente, ne sono ripor- 
tati altri in cui le deviazioni dalla regola sono attribuite a cause 
simili a quelle che analoghe eccezioni producono nelle esperienze 
crioscopiche (fenomeni di associazione dei fenoli, degli alcool ecc.). 
Fra tali cause di eccezione non occorse però al Pickardt di no- 
tare quelle che potrebbero provenire dalla formazione di soluzioni 
solide da miscele liquide che cristallizzano. Quando l’impurità di - 
sciolta allo stato liquido nella sostanza di cui si misura la KG. 
non può sciogliervisi anche allo stato solido, è comprensibile che 
il corpo che cristallizza, dovendo man mano separarsì dall’ìimpu- 
rità, proceda con velocità minore che se fosse pura. Se invece da 
una fase liquida può formarsì una sola fase cristallina (!) è pre- 
vedibile che gli abbassamenti avranno luogo in minor misura che 
nel caso precedente, o non avverranno affatto. Questo appunto mi 
sono propost di verificare. 

I. Una sostanza adatta per questo scopo è l’asohenzolo, di cui 


(1) Nella memoria che si trova nella Zeitschr. fiir physik. Ch., XXVI, 314 (vedi 
anche Borojawlensky, ibidem XXVII, 392) il ‘Tammaun «ice che quaudo la sostanza 
impura cristallizza lentamente, avviene la separazione dell'impurità ; che se al contrario 
la cristallizzazione avviene a temperature dove ha assunto uua certa velocita, e pero 
confusamente, si ha la formazione di soluzioni solide, Ciò evidentemente non puo uc- 
cadere, poiché quando non si possono avere miscele isomorfe, la rapidità piu o meno 
wrande con la quale la sostanza cristallizza non può avere influenza che sopra una ri- 
partizione e suddivistoue meccanica più o meno spinte dell'impurità nella massa cri- 
stallina. Mel resto l'inesattezza è forse più di parole che di concetto. 
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Frieilinder e 'Tammann (') misurarono la KG. Tale velocità ha 
un massimo valore di 570 mm., al minuto primo. In quel che segue 
tutte le velocità sono come sempre indicate col numero dei milli- 
metri percorsi in l’; il tubetto impiegato aveva un diametro in- 
terno di mm. 1,6 e uno spessore di 0,5 mm. Accanto ai dati sulla 
Kt. si trovano le osservazioni relative alla formazione dì centri 
o germi spontanei di cristallizzazione. I numeri di molecole di 
sostanza disciolta sono calcolati su 100 mol. di miscela. 

Con l’azobenzolo dànno soluzioni solide lo sliberze e la 0-31. 
lidenanilina (*). Sperimentai appunto impiegando come impurità 
queste sostanze, ed inoltre per confronto altre sostanze di com- 
portamento crioscopico normale. 

Azobenzolo p. f. 689,5 


Temperatura | 
Miscela KG del | )ssercazioni 


bagno esterno : 
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Azobenzolo puro 570 circa| da 88° a 45°; Pochi gerini 


| 
| 
I 
i 
| 
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4 mol. stilbene ‘440 500 i Germi 
» 545 circa; 48 Molti germi, che im- 
| — pediscono le misu- 
| | re a temperature 
i ° più basse 
4 mol. benzilidenanilina |140 —|da 38"a 44° Germi 
4 mol. acido cinnamico ‘150 i 44° | Nessun germe 
» 187 39 Qualche germe 
» 210) | 34 » 
» 210 circa, 30) Molti germi 
4 mol. difenile 390) 41 Nessun germe 
4 mol. benzofenone 300 | 44 Germi 
, ‘300 4 » 


('*) Zeitschr. fur physik. Ch., XXVI, 132. 
(*) Bruni e Gorni, (jazz. chim, ital., 1900, I, 03, 
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Come si vede, nel caso delle miscele isomorfe la KG. viene 
abbassata di poco, o rimane la-stessa. La differen’a di comporta- 
ainento fra stilbene e benzilidenanilina trova un perfetto riscontro 
nella diversa entità delle anomalie crioscopiche (1. c.). 

II. L'acido fehilpropionico è anche adatto per queste misure :; 
la sua KG. fu misurata da Friedliinder e Tammann (Il. c.) ed ha 
un valore massimo «di circa 280. Questa sostanza dà soluzioni so- 
lide con l’acido cinnamico (Bruni e Gorni, l. c.). L'acido da me 
impiegato, benché fondesse a 48° (48°.5 è la temperatura data dagli 
autori) non aveva una KG, superiore a 210: ciò era dovuto alla 
presenza di qualche piccola impurità. Per ottenere un prodotto che 
avesse la massima velocità avrei dovuto farlo cristallizzare ripe- 
tutamente «da un solvente; ma ciò non era necessario per le mi- 
sure più che altro qualitative che mi proponevo di fare. 
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Acido RA pb. f. 48° 


Miscela 


a —— mec -—-—f —_—.r- -(na,+T——————_— 


4 mol. 


4 mol. 


4 mol. 


2 mol. 


2 mol. 


Anche qui le miscele che danno soluzioni solide cristallizzano 
con velocità di poco inferiore a quella dell'acido fenilpropionico 
puro. Durante queste misure potei convincermi che questa sostanza 
può dare anche una modificazione labile di cui però (per la so- 
stanza pura) non st riesce a misurare la KG. 


” 


LL 
Ae. fenlipropionico puro |170 vi 


acido cinnamico 
. 
>» 
azobenzolo 
» 
. 
benzofenone 
. 
)) 
acldo cinnamico 
azobenzolo 
. 


> 





KG 


Le bagno esterno. 


o — ai. 


210 
200 


È 


181,8 

in i 
‘180 circa 
112,5) 
1152 
113,5 
‘106,7 
107,50 
i 
1895 
ma | 
141,3 

134,8 


del 


350 


26 


2) 


15 


Temperatura 


()ISSeErDazioni 


: 


Nessun germe 
» 
Qualche germe 
> 

(rermi 
» 
Parecchi germi 
i Nessun verine 
d 


(vermi 
Nessun verme 
> 


Potei Invece misu- 


rarla approssimativamente per le seguenti due miscele. 
4 mol. acido cinnamico a 18", KG: 


1 mol. azobenzolo 


a 11°, 


—= 70,7, 16°, 74,5 109,5, 70,5 circa 
Ku = 70 circa; a 109,5, 70 circa. 
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St direbbe dunque che anche con questa modificazione l’acido . 
cinnamico da soluzioni solide. Tale modificazione labile dell’acido 
fenilpropionico potrebbe essere quella che corrisponde alla forma 
stabile dell'acido cinnamico : è noto che le due sostanze sono iso- 
dimorfe. 

III. In precedenti esperienze eseguite con Bruni sulla KG. 
(I. c.) ebbi occasione di misvrare la velocità della a-na/filammina 
Questa sostanza da soluzioni solide con a-naffo/o (1); l'anomalia 
crioscopica ottenuta, benché assai notevole, lascia supporre che le 
due sostanze non siano miscibili allo stato solido in tutti i rap- 
porti. Perciò dovevo supporre che l’anomalia nell’abbassamento di 
KG. sì facesse sentire più con soluzioni diluite che con soluzioni 
concentrate. La cosa è appumto confermata dai numeri ottenuti. 
In queste esperienze potei constatare che la a«-naftilammina è di- 
morfa. La forma labile, designata con « germi lenti » nella tabella 
precedente è 


(i) Bruni e Padoa, Gazz. chim. ital., 1903, I, 78. 
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Miscela 


z-naltilammina pura 
> 
> 


4 mol. a-nattolo 
» 


4 mol. dibenzile 


4 mol. benzotenone 


2 mol. z-naftolo 
» 

2 mol. dibenzile 
» 


» 


= 


KG 


63,1 
64,8 
66,6 
66,0) 


20 
32,0 
30,0 


24,0) 


47,0 
46,0 
40,6 
40,8 
36,7 


O bagno esterno 


emperatura I 


del 


19% 


Us8serDvazioni 


Nessun germe 


 T<—++— rr rr —@ erc-_n =. ———————————————»—»————— + ———_—+—.——————«+-_€—_+{.+ an ITY*PV— um _rPTTt__ rr 


dr 


Qualche germe lento 


B > 


iermi di tutte 
le forme 


Pochi germi 


(rermi di tutte 
le forme. 


Germi di tutte 
le forme 


("ermi di tutte 
le forme 


Germi di tutte 
le forme 


termi di tutte 
le forme 


(rermi lenti 
» 

Germi 

termi lenti 


» 


due 


due 


due 


due 


due 


due 


dotata di un numero di germi (KZ.) maggiore della lorma stabile, 
ima ha una KG. piccolissima, difficilmente misurabile. 

. IV. Un’altra sostanza presa in ‘esame è il dibenzile che dù 
miscele isomorfe con l’idr'obenzotno e con l’isoidrobenzotno (*). Di 
questo idrocarburo non era stata misurata precedentemente la KG. 


(') Bruni e Padoa, Gazz. chim. ital., 1903, I, 78. 
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Miscela 
Dibenzile puro 
’ 
. 
» 
, 
» 


4 mol. isoidrobenzoino 


» 

» 
4 mol. idrobenzoino 
4 mol. benzofenone 

» 

> 

» 

» 


4 mol. tenantrene 


Dibenzile p. t. 52° 


i 
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Us8sercaztioni 


=——r- 


nti dit 31° 


la temperature infe- 
riori a 28° KG non 
sembra aumenta- 
re ulteriormente. 

I 


Misure fatte appena 
preparata la mise. 





Pochi germi 


Misure fatte dopo 4$ 
ore dalla prepara- 
zione della mise. 


| 


Pochi germi 


‘ Parecchi germi 


} 


| 
| Nessun germe 


a 
RE 
i 


| Qualche germe 


Temperatura 

KG del 
I bagno ni 
160 8° 
280 44,5 
390 41 
1430 39 
525 31 
540 circa 28 
204 32 
300 30 
300 28 
350 28 
375 26 
368 24 
1540 circa 28 
195 38 
250 32 
278 30 
300 28 
300 26 


Re 


» 





Molti germi (più del 
| dibenzilepuro)KG 
non sì può misura- 

re esattamente ma 
” certo non sup. 300 





240 


È notevole il fatto che la miscela con l’idrobenzoino appena 
preparata ha una velocità uguale a quella della miscela con ben- 
zofenone, e però non anormale ; ma lasciata a sé per molte ore 
acquista assai in velocità. Questo fenomeno, riscontrato anche in 
casì che espongo in seguito, si direbbe dovuto ad una specie di 
maturazione che subiscono le soluzioni solide e che si manifesta 
anche dopo successive fusioni della miscela. Mi propongo di esa- 
minare meglio il fenomeno. 

V. Il fenantrene dà soluzioni solide in tutti i rapporti con 
antracene e carbazolo (*). Questo idrocarburo contiene spesso, 
come è noto, dell’antracene ; perciò lo cristallizzai due volte dal 
toluolo e due dall’alcool. Dopo tali operazioni fondeva a 98%,5, 
quindi o non conteneva affatto antracene o ne conteneva assai 
poco. La KG. non si può misurare esattamente nemmeno a tem- 
perature vicino al punto di fusione a causa dei numerosi germi 
che sì formano. Tuttavia a 90° la KG. non è inferiore a 2000. Ora, 
una miscela con 4 mol. di antracene, presenta ugualmente gran 
numero di germi e a 90° ha una veloeità non inferiore a 200!). 
Non potei fare osservazioni con una miscela che conteneva 4 mol. 
di carbazolo poiché, anche a 98°, si formavano numerosissimi 
vermi, che in pochi istanti riempiono tutto il tubo. Ecco invece 
alcuni dati ottenuti con altre sostanze impiegate come impurità. 


Fenantrene p. f. 989,5 


I Temperatura 
Miscela KG del Ussercazioni 
bagno esterno 


._ -- = _——_—_—rr + —- «= e —_ _ y_ — - cn --_ —PFr —rr —-— =—-— ei: ———-_ oc - —_——_— €66 - ———_ __.., + ————— _—— n 4.__—_r sr = —_ => — 


4 mol. benzofenone 20%) 900 

» 700) i 89 

> 270 cire: i 85) Germi 
4 mol. dibenzile 285 A) » 

» 200 89 |» 


(*) Garelli è Ferratini, Gazz. chim, ital., 1803, I, 442. 
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VI. Il fribromofenolo dà soluzioni solide con la iribromoaii- 
fina (*). La sua KG. non era stata misurata precedentemente. 


Tribromofenoto p. L. 93°-94° 


—1  —- —-— —— _ oo»... r/r _-_-_oao_a:Ee e.  ige.&-....r_—r rrr_r=—rr —..——r---. -. —-. —- e o. ÙIEe=e=e==—=———rr=. a — ——r rr ——r_ mk Ea 





I Temperatura 
Miscela KG del Ussercaztoni 
| bagno esterno. 
| 
| ] | SO 
Tribromofenolo puro 12,7 870 Aghi, nessun verme 
» 210 i 83 > > 
o 
» 300 circa SI) | Germi 
» 3000» di Molti germi 
4 mol. bromoanilina 80 83 se 
» 254) SI) Parecchi vermi 
» 204) 18 i Molti germi 
4 mol. benzoino 11280 © 0 Alcuni germi 
i 
» 18 O 79 Molti germi 
I 
p  — | 78 KG. non sembra au- 
| i  mentareulteriorm. 
o troppi germi 
4 mol. trifenilmetano 120 80 Id. id. 
I tn i ] 
» 150 circa 718 Come per la miscela 


del benzoino 

VII. Il m-bromonitrobenzolo dà miscele isomorfe col n:-c/0ro- 
nitro- (*#) e col m-dinitrobenzolo (3). E dimorfo enantiotrop0; una 
forma è stabile dal punto di fusione (53°) a circa -10°; al disotto 
di questa temperatura è stabile l’altra forma. La forma stabile. 
sopra i 40° è quella che ha la minor KG; per la forma stabile 
sotto i 40° vennero fatte misure di KG. da Jendrichowskiì (‘). Ri- 
porto separatamente i dati relativi alle due forme. 


(*) Bruni e Padoa, Gazz. chim. ital., 1903, I, 78. 

(*) Riister, Zeitschr. fiir physik, Ch., VIII, 584, 

(*) Bruni e Padoa, Rendic. Accad. Lincei, 1903, I, 318, 

(*) Tammann, Kristallistieren und Schmelzen, pag. 140. 
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m-bromonitrobenzolo p. f. 53° 


I. Forma stabile sopra 40° 


| | Temperatura 


Miscela | KG | 


| 


‘ i 
—— y -- 1 -— dad '——— -—-— —»+ _ Ci - — —-- - -_- — — —--tnm%ay—=— @———_—r 1 - —  — .-t-—-_-—t _— — 


| | | 
Bromonitrobenzolo puro | 4,7 
(810 | 

» 4 4circa 


4mol.m cloronitrobenzolo] 75 


cr -— e a: 


| 
» 12,0 
4 mol. dibenzile 3,4circa 
| | 
» | REEANESA 
4 mol. benzofenone . Z,1 | 
| | 
» | 4,3 circa 


4 mol. m-dinitrobenzolo 5.4 


Î 


» j 3,3 
| 


"—— ge © e- — 


del 


| | bagno esterno 


45° 
42,6 
41 
43,5 
12 
42,5 


415 


45 
43 

43,5 
41,5 


i 


Usservazioni 


Nessun germe; al di- 
sotto dei 40° sì tor- 
ma la 2* modilfic. 


Nessun germe, al di- 
sotto di 42° vi è 
tendenza alla tra- 
sformazione nella 
2% modificazione 


KG assai piccola, ten- 
denza come sopra 
Id. id. 


Nessun germe; si ha 
la forma veloce 
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II. Forma stabile sotto 40) 
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| Temperatura 
Miscela KG del i UOssercazioni 
| bagno esterno 


Bromonitrobenzolo puro | 632 30)° : Nessun germe 
» 668000 21 . 
À 618 | 24 | ” 
4 mol. m-cloronitrobenzolo! 600 27 » 
» 970) | 24 i Appena prep.la misc. 
| i 
» 660) 2 _ Nessun germe; miìi- 
| sure latte dopo 8 
: ore dalla prepara - 
. 65:36 24 ‘  zionedella miscela 
| 
4 mol. m-dipitrobenzolo | :3:39 25 ini germe; mi- 
, sure fatte. 
» 397 Le Appena prep. la misc. 
. 4:39 19 
» 441 17 
» 404 20 Misure eseguite dopo 
| 24 ore dalla pre- 
» 456 25 parazionedella mi- 
scela 
» 48:3 22 
» 475. 19 
4 mol. dibenzile 331) :30) Nessun cerme 
| 
» 320 2 » 
4 mol. benzofenone . 167 30 | » 
» 167 27 ” 
» 162 4000 » 


Anche qui le miscele isomorte aumentano di Kt, se vengono 
lasciate a sè parecchie ore. 
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Vill. La bromocarnfora è completamente isomorfa con la «/0- 
rocanfora (’). 


Bro;ocanfora p. t. 76° 








| Temperatura 
Miscela O KG del Usservazioni 
O bagno esterno 
Î 
Rromocanlora pura 1300 60° A 52° sì form. germi 
. 1620 | 57 A temperature più 
i — basse la formazio- 
» 1859 D4 . ne dì germi impe- 
‘—disce la misura 
» ,1900 n 52 | 
4 mol. clorocaufora 1800 DI A temperature più 
_ basse KG aumen- 
» 21 10 13 : ta ancora, ma non 
| si può misurare e- 
4 mol. dibenzile | 984 54 — sattamente a cau- 
| . sa di germi 
) 1120 47 |Germi 
4 mol. benzofenone | GIO 54 
» 814 90 
» 900 47 
> 960 44 


» 906 4l | Germi 
| | 


In questo caso è assai notevole il l'atto che la clorocanfora ac- 
cresce notevolmente la KG della bromocafora. Avrò occasione assai 
presto di dare maggiori particolari su questo caso d’isomorfismo. 

Riassumendo : 

-1° Dalle esperienze fatte si deduce che l’aggiunta ad una so- 
stanza, dì corpi che con essa danno soluzioni solide, non ne dìimì]- 
nuisce o ne diminuisce di poco la KG; in ogni caso l’entità di tale 
diminuzione è levata con quella delle anomalie crioscopiche. 


('*) Vedi Grahanm-Otto, terza edizione, vol. III, pag. 255. 
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29 Questo fatto risulta dimostrato qualitativamente; non è 
il caso di calcolare ìn base ai risultati ottenuti dai coefficienti i 
ripartizione o dei pesi molecolari, poichè la legge degli abbas- 
samenti molecolari della KG. non ha torse quella validità così 
zenerale che le attribuisce il Pickardt, come mì risulterebbe da 
esperienze in corso (!). 

3° Le misure di velocità di cristallizzazione, quando «iano 
un risultato affermativo, possono servire agevolmente a conclu- 
dere per la formazione di una soluzione solida ìn casi in cui il 
fatto non sia noto. E’ vantaggiosa la circostanza che per tali espe- 
rienze non occorrono che piccole quantità di sostanza. Quando un 
corpo è polimorto non è difficile trarre a mezzo di queste misure. 
utili conclusioni sulla formazione di miscele isomorte in varie 
modificazioni cristalline. 

4° Esperienze di Tammann (*) dimostrano che l’aggiunta di 
sostanze estranee favorisce talvolta, e talvolta ostacola la torma- 
zione di germi; dalle mie esperienze risultano confermate le con- 
clusioni del Tamman; inoltre si può dire che l’aggiunta di so- 
stanze isomortfe non esercita un’azione caratteristica sulla forma- 
zione dei yermi. 


('*) Da queste esperienze, chiuse «dlopo la pubblicazione di questa Nota, risultò in- 
fatti l’inammissibilità della tesi del Pickardt ; di tale risultato ho detto succintamente 
in una Nota già pubblicata nei Rendiconti dell’Aco. dei Lincei (1904, II. 107); è di tali 
esperienze è in corso di stampa una relazione pit estesa in questo periodico. 

(*) Zeitschr. fiir physik. Ch., XXV, 441. 


Bologna, Laboratorio di Chimica generale, aprile 1904. 
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Ricerche sulle soluzioni solide e sull’isomorfismo. 


Soluzioni solide fra nitro- e nitrosoderivati. 
. Nota XX di G. BRUNI e A. CALLEGARI. 
(Giunte l 1 quugno 1904). 
Ciamician e Silber (') scopersero nel 1901 che esponendo alla 
luce la o.uitrobenzaldeide sia solida, sta in soluzione di benzolo 


o «di etere essa si trasforma assal rapidamente nell’isomero acido 
o.nitrosobenzolco : 


/N E 





Li | 
CHO COOH 


TA 


NO, NO 


Operando invece con soluzioni alcooliche si ottengono wli eteri 
corrispondenti. 

Esponendo l’aldeide solida, i cristalli si colorano dapprima in 
verde, ma possia sì scolorano ottenendosi i cristalli bianchi del- 
l’acido nitrosobenzoico. 

Lobry de Bruyn e Jungius (*) fecero osservare che la decolo- 
razione verde doveva attribuirsi a formazione di soluzione solida 
del nitrosoacido della nitroaldelde, e mediante misure acidime- 
triche determinarono che la concentrazione massima a cui tali 
soluzioni potevano giungere è del 2,6 ® poiche al disopra di questa 
interviene la scolorazione. 

Era ora interessante «di sapere se tale interessante caso di 
tormazione di cristalli misti fosse un caso isolato o non potesse 
esser ricondotto a qualche regola d’indole ed applicabilità generale. 

I due corpi in questione differiscono per la sostituzione di un 
yruppo — COOH ad un — CHO e di un radicale — NO ad un 
— NO,. Che un acido possa dare soluzioni solide con una aldeide 
era già stato mostrato da uno di noi (*) con corpi analoghi a 


(?) Rend, Accad, Lincei 1901, I, 228. 
(*) Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas, XXII, 298 (1903), 
(3) Rend. Accad, Lincei 1900, II 155. 
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quelli ora considerati e precisamente con soluzione di acido p.nitro- 
benzoico in p.nitrobenzaldeile. 

Restava ora la questione se un corpo nitroso sostituito possa 
in generale dare soluzioni solide col nitroderivato corrispondente. 
E noi, dopo esserci assicurati che il prof. Lobry de Bruyn non 
intendeva di estendere le sue ricerche in questo senso, ci accin- 
gemmo ad eseguire su questo argomento una serie di esperienze 
le quali promettevano anche di portare qualche utile contributo 
alla conoscenza dei nitrosocomposti. Esponiamo ora brevemente i 
risultati ottenuti. 


I. Nitrosobenzoto. 


Cominciammo col primo termine della serie dei nitrosoderi- 
vati aromatici, col nitrosobenzolo sciogliendolo nel nitrobenzolo. 
Il nitrosobenzolo fu preparato col metodo di Bamberger (!) ossi- 
dando la fenilidrossilammina con bicromato potassico e distillan- 
dolo in corrente di vapore; fondeva a t8°. Per confronto ne fu 
determinato il peso molecolare nel benzolo. 


°  Concentraziuni Abbassamenti Peso molecolare 
CaH,ON — 107 
In benzolo (p. t. 59,5 ; K — 51) 


0,846 0,43 100,5 
1,795 ! 0,88 i 104 
3,085. 1,45 108 


In nitrobenzolo (p. f. 5° ; K — 70) 


0,936 1,48 138 
2.066 1,09 134 
3,088 1,62 129 


In benzolo il nitrosobenzolo ha dunque il peso molecolare nor- 
male; l'anomalia spiccata mostrata dalle soluzioni in nitrobenzolo 
denota dunque la formazione di soluzioni solide. Quest'ultimo 
fatto è poi documentato nel modo più brillante dalla esperienza 


(') Cfr. Gattermann, Praxis d. org. Chem., 5 Aufl., pp. 186-188 
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seguente. Raffreddammo energicamente con miscuglio frigorifero 
le due soluzioni che presentavano un bel colore verde brillante ; 
dopo mezz'ora di raffreddamento a — 15° la soluzione di benzolo 
intieramente solidificata era divenuta del tutto incolora, segno 
evidente che accanto al benzolo solido sì erano separati 1 cristalli 
incolori del nitrosobenzolo puro. La soluzione in nitrobenzolo invece 
era rimasta intensamente colorata in verde e tale rimase anche 
prolungando il raffreddamento per tutta la notte; si erano dunque 
tormate delle soluzioni solide, che al pari delle soluzioni liquide 
dei nitrosocomposti sono colorate in verde. ! 


II. p.Nitrosotoluoto. 


Questo corpo fu ottenuto col metodo di Bamberger (*) prepa- 
rando dapprima la p.tolilidrossilammina e ossidandola poscia con 
cloruro ferrico. Fondeva a 4895. Lo sciogliemmo nel p.nitrotoluolo 
(p. fus. 54°) e di confronto (per esc'udere owni obiezione di una 
azione generica dei nitroderivati) nel nitrobenzolo. Del p.nitroto- 
luolo dovemmo prima determinare la costante K che non era 
nota. Usammo come sostanze normali la naftalina ed il difenile. 


Concentrazioni Abbassamenti Depressioni molecolari 
‘on naftalina, C,oHy 2 12% 
0 
1,129) 0,69 18,2 
2105 1,20 16,8 
3,181 1,84 74,0 
Con difenile, Coi = 454 
"® ja Pa 
1,007 (1,02 750) 
2065 1,04) 14,0 
3,059 1,17 14,0 
Come valore medio tenemmo K = 75, 


Il ponitrotoluolo e un ottimo. solvente che st presta i letture 


(?) Lieb., Ann, 3/6, 280-282. 


meg. - 
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rapide ed esattissime. La sua velocità di cristallizzazione che noi 
misurammo è assai notevole: 


a 499,8 K.G. — 16 ; a 479,8 K.G. :-- 184 ; a 459,0 K.G. = 8522, 


Ecco ora i risultati ottenuti colle esperienze eseguite col p.nitro- 


sotoluolo : 
Concentrazioni Abbassamenti Pesi moleculari 
G.11,0N — 121 
In nitrobenzolo (p. t. 5° ; K — 70) 
O 
1,1:1° 0,63 127 
2,1-18 1,18 129 
3,lol 1,74 128 
In p.uitrotoluolo (p. f. 54° ; K_- 70) 
0 
0,983 0,44 169 
2,082 0,93 168 
3,142 1,06 173 


Come sì vede, mentre il comportamento in nitrobenzolo può 
dirsi normale, l’anomalia nel nitrotoluolo è spiccatissima. 

Anche su queste soluzioni eseguimmo esperienze di raffred- 
damento energico. Quella nel p.nitrotoluolo che fonde a 54° fu 
senz'altro lasciata alla temperatura ordinaria e quella in nitro- 
benzolo fu raffreddata con anidride carbonica solida. Questa ultima 
soluzione si scolorò del tutto, mentre l’altra rimase di un bel 
verde intenso e tale si conserva ancora oggi dopo tre mesi dal- 
l’esperienza. Per fusione entrambe le soluzioni ripresero lo stesso 
colore. 


III. Etere etilico dell'acido o.nitrosobenzotco. 


Questo etere era stato preparato da Ciamician e Siiber nel 
corso delle loro ricerche e cioè esponendo alla luce una soluzione 
alcoolica dì o.nitrobenzaldeide; fu cristallizzato dall’alcool e fon- 
deva a 121°, Il peso molecolare di questo etere in soluzione in sol- 
venti indifferenti è normale, come era già stato dimostrato da 
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uno di noi (') in un’altra pubblicazione. Sì ricercò se esso formava 
soluzioni solide col corrispondente etere etilico dell’acido o.nitro- 
benzoico. Preparammo quest'ultimo col solito metodo, eterificando 
cioè l’acido p.nitrobenzoico con alcool ed acido solforico ; fondeva 
a 80°. Dovemmo prima determinare la costante d’abbassamento, 
ciò che facemmo sciogliendovi la naftalina ed il difenile : 


Concentrazioni Abbassamenti Depressioni molecolari 
Con nattalina, C,,Hg == 128 


0 | 
1,280) (1,14 74) 
2,031 1,51 10,2 


Con difenile, C,lHio 7: 154 


Lasi 0,67 76,8 
2,870 1,32 70.1 
4,168 1,04 71,7 


Come valore più propabile tenemmo K = 74. Sciogliendovi 
ora l’etere nitrosobenzoico, ottenemmo una anomalia delle più 
spiccate come risulta dai numeri seguenti : 


Concentrazioni Abbassa menti Pesì molecolari 
C.H,0;,N =- 179 
0 


1,125 (1,538 278 
2,980 0,88 Loi 
4,413 Je 2268 


La soluzione raffreddata alla temperatura di 10° resto distin- 
tamente colorata in verile. 


IV. Esperienze con o.nitrobernszaldeide. 


Passammo in fine a sperimentare colla o.nitrobenzaldeide. Delle 
singolari proprietà di questo corpo, del suo dimortismo cioè e delle 
costanti delle due modificazioni parliamo diffusamente in altra 
Nota recentissimamente pubblicata ed alla quale rimandiamo. 


(1) nen. Acca, Lincei, 1902, IT, 192. 
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Vi sciogliemmo dapprima l'acido corrispondente e cioè il 
p.nitrobenzoico (p. fus. 174°). Osservammo che da queste soluzioni 
non si riesce generalmente a far cristallizzare che la l'orma stabile ; 
una sola volta ottenemmo un breve arresto della colonna termo- 
metrica al presunto punto di congelamento della forma labile, ma 
non abbastanza netto da poter larve una lettura attendibile. Colla 
forma stabile (p. fus. 43°, K — 72) ottenemmo una spiccata anomalia. 


Concentrazioni Abbassamenti Pesi molecolari 


C.H,O,N -= 167 
0 
oz 1,25 187 


3,057 1,35 195 


Non potemmo operare con soluzioni più “concentrate perchè 
l'acido non si scioglie ulteriormente. Dopo ciò venimmo a sciogliere 
nella o.nitrobenzaldeide l’acido o.nitrosobenzoico ; ma -. dovemmo 
constatare che esso non si scioglie nel solvente liquido nemmeno 
quanto basti a colorare in verde il liquido e ad abbassare notevol- 
mente il punto di congelamento. Ciò starebbe apparentemente in 
contraddizione col fatto che si possono ottenere soluzioni solide 
mediante esposizione alla luce dell’aldeide; noi supponemmo quindi 
tosto che le soluzioni solide cosi ottenute fossero soprasature, ciò 
che sta anche in accordo col fatto che appena si formano ì germi 
dell’acido il colore verde scomparisce. il limite 2,6 °/, osservato da 
Lobry de Bruyn e Jungius non sarebbe cioè un limite di satura- 
zione ma indicherebbe unicamente il punto in cui le soluzioni 
soprasature da metastabili diventano veramente labili e cioé si 
formano spontaneamente i cristalli dell’acido. Noi sperimentammo 
quindi nel modo seguente: esponemmo la provetta crioscopica 
contenente l’aldeide alla luce solare; quando questa si fu ben 
colorata in verde la fondemmo; si ottenne allora dapprima una 
soluzione alquanto colorata, ma ben tosto si separarono i cristal- 
lini incolori dell’acido e la soluzione non conservò che una lievis- 
sima sfumatura giallastra. Così stando le cose non si potrebbe 
decidere con assoluta sicurezza se le soluzioni solide siano o no 
soprasature ; noi staremmo piuttosto per questa seconda ipotesi, 
poiché la relativa persistenza del color verde potrebbe spiegarsi 


con la lentezza con la quale si compiono i processi fra corpi 
solidi. 
Possiamo quindi riassumere 1 nostri risultati come segue: 

1. I nitrosoderivati aromatici possono dare in generale solu- 
zioni solide coi nitroderivati corrispondenti. 

2. Poichè gli abbassamenti sono sempre proporzionali alle 
concentrazioni e cioè il coefficiente di ripartizione fra le due fasi 
resta costante, i nitrosoderivati posseggono in tali soluzioni solide 
un peso molecolare semplice. 

3. Le soluzioni solide dei nitrosoderivati, sono, al pari di 
quelle liquide, colorate in verde. 

4. Resta confermato che un acido puo dare seluzioni solide 
coll’aldeide corrispon lente. 

5. Si possono avere soluzioni solide (soprasature) anche nel 
caso che il corpo non sia affatto solubile nel solvente liquido. 

Dopo di avere così studiato i v?ri nitrosoderivati noi ci 
proponemmo di sperimentare su quei nitrosocomposti pei quali 
si ammette da molti autori l’esistenza di una forma tautomera 
chinonica come il p.nitrosofenolo e la p.nitrosodietilanilina: 








NOH 
NO i} 
Di N 
i) + || 
a, Na 
OH || 


) 


Non ci fu possibile eseguire esperienze crioscopiche su miscele 
di ppnitrofenolo e p.nitrosofenolo, perchè quest’ultima sostanza 
(p. fus. 126°) fondendo si decompone ed anche alla temperatura di 
fusione del nitrofenolo (p. fus. 114°) comincia la scomposizione. 

Adoperammo invece la p.nitrosodietilanilina (p. fus. 84°) che 
preparammo nel modo solito e cristallizzammo dall’etere. Vi scio - 
gliemmo la p.nitrodietilanilina che preparammo per ossidazione 
della prima con permanganato potassico ; cristallizzata dall'alcool 
fondeva 78° ('). La nitrosodietilanilina si presta però assai male 


(1) Lippmann e Fleissser, Monatshefte, IV, 294. 
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ad essere impiegata come solvente crioscopico, perchè dà fenomeni 
di soprafusione in misura affatto eccezionale e cristallizza con 
grande lentezza, cosicché è molto difficile l’eseguire letture esatte. 
Riuscimmo però a misurare approssimativamente la costante che 
è circa 90, impiegando come sostanza sciolta la naftilina. 


Concentrazioni Abbassamenti I:pressivui molecolari 
0 
2.302 1,84 92,1 
3,328 2,60 89,5 


Non avemmo, del resto, bisogno di una determinazione più 
precisa perché la nitrocietilanilina non abbassa sensibilmente 
affatto il punto di congelamento del nitrosocomposto. La forma- 
zione dei cristalli misti avviene quindi in misura assai larga. 
Questo fatto starebbe ad indicare che allo stato cristallino la 
p.nitrosodietilanilina possegga la struttura di un vero nitrosode - 
rivato, mentre in soluzione ed allo stato fuso, si presenti anche 
nella forma tautomera chinonica ('). Anche la lentezza di cristalliz- 
zazione ed i risultati irregolari che si ottengono colle letture crio- 
scopiche, fanno supporre che esistano nella fase liquida due sorta 
di molecole tautomere. Ci proponiamo di sperimentare ulterior- 
mente su questo argomento. ] 

Accennarono infine che probabilmente le relazioni trovate ora 
fra nitro- e nitrosocomposti organici si ritroveranno anche fra 
nitrati e nitriti inorganici. Un accenno di ciò si rinviene nel fatto 
osservato da W. J. Muller (*) che i nitriti e nitrati alcalini non 
sì possono mai separare completamente per cristallizzazione dalle 
loro soluzioni miste. 


(1) Avevamo già presentata questa nota alla Accademia dei Lincei (seduta del 1° Maw. 
gio) quan lo nei Rendiconti della Società Chimica di Roma (seduta del 24 aprile) tro- 
vammo una memoria di S. Velardi sopra la costituzione della nitrosodimetilanilina. Iu 
questo lavoro eseguito nel laboratorio del Prof. Angeli l’autore in base al comporta- 
mento di questo corpo colla nitroidrossilammiua conclule che esso possiede la formola 
di uu vero nitrosoderivato e non la struttura chinonica. Noi in base alle nostre ricerche 
potevamo uaturalmente giungere a conclusioni solo per Io stato cristallino. 

L'accordo trovato fra le nostre esperienze e queste altre puramente organiche 
mostra una volta di più quanto possau» utilmente servire le ricerche sulle soluzioni 
solide alla determinazione della struttura dei composti organici. 

(*) Zeitschr. f. Élektrochemie, IX, 978 (1903). 
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In parte delle esperienze qui descritte lummo validamente 
aiutati dal laureando in chimica A. Trovanelli a cui rivolgiamo 
i nostri ringraziamenti. 


Bologna, Laboratorio «li Chimica generale, aprile 1904. 


Sulla formazione e costituzione del cloruro di calce. 


Nota di N. TARUGI. 


(Giunta il 1° luglio 1901). 


Pochi prodotti, per quanto abbiamo larga applicazione pratica, 
sono stati studiati cosi incessantemente come il cloruro di calce, 
il quale, possedendo un potere decolorante eguale a tutto il cloro 
contenutovi, fu da principio considerato come una combinazione 
instabile (trascurando l’acqua di idratazione) dell’ossido di calcio 
col cloro, rappresentabile quindi con la formula Caoclì. 

Essendo possibile praticamente l’ottenimento d’un cloruro di 
calce al 44°/, di cloro attivo, era naturale che la formula proposta 
non fosse sostenibile ; per cui più tardi, specialmente dopo i lavori 
del Belard sull’acido ipocloroso, si ammise che il cloruro di calce 
non fosse altro che una mescolanza di ipoclorito e di cloruro di 
calcio, e ciò secondo l’equazione 


2Ca(0H), + 201, = Ca(0C1), + Cacl, ---2H°0 (1). 


Ma anche in questo caso la quantità di cloro attivo teorica 
era molto inferiore a quella praticamente riscontrata, senza tener 
conto inoltre della grande quantità di cloruro di calcio, la cui 
presenza nel cloruro di calce oltre, a non esssre stata provata 
da ricerche speciali eseguite a tale scopo. dovrebbe rendere tale 
prodotto straordinariamente igroscopico. 

Partendo dal concetto dell’impossibilità di convertire tutto 
l’ossido di calcio in cloruro di calce Fresenius ammise che si 
trattasse quindi di un miscuglio di ipoclorito e di ossicloruro di 
calcio. 


4Ca(0H), + 2C1° — Ca(0Cì), + Cacl*.2Ca0 + 4H,0 . 


(1) An. chem. [3] 5, 273. 





q 
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Ma ancora con questa ipotesi non era prevedibile un prodotto 
con un contenuto di cloro attivo superiore al 32 °,,. 

Per le stesse ragioni non sono accettabili nè la formula di 
Odling Ca0Cl?, (*) nè quella di Lunge 2Ca0*HCl + Cacl?, per la 
quale ultima non è possibile un cloruro di calce che contenga 
più del 39°/, di cloro attivo tanto che Lunge e Schaeppi dovettero 
abbandonarla, ammettendo invece la combinazione 2Ca0Cl?. H*0. 

Il comportamento però degli alcali liberi non sarebbe corri- 
spondente alle formule proposte. (*) 

Ditz (*) si è occupato molto dello studio della formazione e 
della costituzione del cloruro di calce, venendo alla conclusione 
che il processo della formazione del cloruro di calce non è un 
fatto unico, ma che si formano dei prodotti intermediari, il cui 
processo di formazione verrebbe spiegato con le seguenti equazioni : 

Nel primo periodo si formerebbero contemporaneamente due 
prodotti, uno de’ quali originato dalla reazione 


4Ca(0H), + CI? — 2Ca0 . Ca0Cl? + 4H*0 — 2Ca0CI1? + 2H*0 
con un contenuto di cloro attivo del 48,9%, l'altro dalla reazione 
2Ca(0H), + Ci*° — 2Ca0 . Ca0oCl? + 2H°0 


contenente il 32,4 °/, di cloro attivo. 

Dalla realizzazione progressivamente maggiore del primo pro- 
cedimento si avrebbe conseguentemente un cloruro di calce, che 
si avvicinerebbe sempre più al titolo teorico del 48,9 °/,, di cloro 
attivo. In pratica però, sempre secondo l’autore, si elfettuerebbe 
un procedimento, i cui prodotti sopra indicati starebbero, nelle 
proporzioni che seguono. 


6Ca0CIl? + Cao . Ca0cl* + 8H?0, 
il cui contenuto di cloro attivo è 45,6 ,. 


(1) Manual 1, (0. 
(®) Soc. chem. Ind. 43, 410. 
(*) Chem. Ztg. 22, 7-9, 5/,. 
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Però cun tutto questo, tralasciando Ice lunghe discussioni che sl 
sono fatte in proposito la questione della costituzione del cloruro 
di calce non è per anche definita e nessuna, a parer nostro, fra 
le ipotesi proposte appare nè semplice nè dezna di completa 
fi.lucia. 

Noi, intendendo di portare un contributo non solo al mecca- 
nismo della formazione del cloruro di calce, ma altresi alla sua 
costituzione; siamo partiti da fatti sperimentali e considerazioni 
tutte differenti da quelle finora seguite. Abbiamo cioè, prima dì 
emettere qualche ipotesi in proposito, studiato attentamente tutte 
le condizioni che si impongono nella pratica per l'ottenimento 
d’un cloruro di calce il più che possibilmente ricco di cloro attivo. 

Per i lavori di Lunge e Schaeppi (') risulta chiaramente che 
la quantità d’acqua contenuta nell’idrato di calcio necessaria 
perchè si abbi un prodotto maggiormente ricco di cloro attivo, 
deve essere circa il 27,8 9/,; circostanza questa da non doversi 
trascurare per chi intraprende lo studio di questo prodotto. 

Anche la temperatura fu ritenuta un coefficiente d'alto valore 
per la formazione di un cloruro di calce più o meno ricco di 
cloro. 

Gli autori in pruoposito non si sono trovati veramente troppo 
d’accordo ; così mentre per G melin la temperatura migliore sarebbe 
stata 189, per Huster 10°, per Bobierre 50°, per Scheuner-l{estner 55°. 

Lunge e Schaeppi, ripetendo le esperienze anche sutto questo 
punto di vista, avrebbero trovato che la temperatura più adatta sa- 
rebbe da’ 30° a' 50°; per cui sarebbero intanto provate due circostanze 
inoppugnabili per l’ottenimsnto pratico di un cloruro di calce più 
possibilmente ricco di cloro attivo, cioè la condizione di un idrato di 
calcio col 27,8 °/, d’acqua ed una temperatura oscillante fra 30° e 50°. 

Un'altra condizione fin’ora non presa in considerazione e che 
secondo le nostre esperienze avrebbe una interessante e speciale 
influenza nella clorurazione della calce, sarebbe la presenza del- 
l'ossigeno. 

Quando l’ossido di calcio dopo aggiunta d’acqua per la sua 
completa idratazione si lascia per lungo tempo in contatto del- 


(') Dinglers Poliyteclhn, Journal. 





vily 
i 


25 
l’aria acquista delle proprietà chimiche che cì autorizzano ad am- 
mettere la formazione di un composto perossigenato. 

A gr. 28 di ossido di calcio purissimo ed esente di ferro (pre- 
parato dall’ossalato) furono addizionati in un mortaio gr. 9 d’ac- 
qua distillata e dopo frequente agitazione in modo da ottenere 
una mescolanza più che possibilmente omogenea, sulla massa 
dopo un’ora dì riposo furono eseguite le esperienze che seguono. 

Una piccola porzione della sostanza solida neutraliizzata con 
acido cloridrico # trattata colla resina di guaiaco non dette luogo 
a nessuna colorazione, e resultati negativi pure furono ottenuti 
con la soluzione d’ioduro di potassio, gualacol e con l’applicazione 
della reazione dell’acido cromico ed etere. 

Ripetutì tali saggi dopo trascorso un periodo di tempo circa 
3 ore potemmo osservare : 

che la resina di guaiaco sì coloriva debolmente in azzurro, 
che la soluzione all’1°/, di guaiacolo si coloriva debolmente in 
roseo ; 
che l’aggiunta di una soluzione, perfettamente incolora di 
soltato ferroso e solfocianuro di potassio si coloriva debolmente 
In rosso. 

Negativa invece riuscì la reazione dell’acido cromico ed etere. 

Ripetendo tutti i saggi descritti sulla sostanza lasciata a sè 
all'aria e difesa solamente da imbuto capovolto, dopo più lunghi 
intervalli di tempo potemmo osservare che le reazioni sopra cì- 
tate si facevano più appariscenti e decise, e dopo qualche giorno 
specialmente evidentissime, ed anche la reazione dell’acido cro- 
mico ed etere convenientemente eseguita principio ad essere ma- 
nifesta. | 

Ottenuti questi primi ed interessanti risultati preparammo 
allora una nuova quantità di idrato di calcio, mescolando intima- 
mente nel modo sopra descritto altri gr. 28 di ossido di calcio e 
gr. 9 d’acqua. Di tale massa furono fatte due porzioni approssi- 
mativamente eguali 2 controsegnate con le indicazioni A e B. La 
porzione A fu posta in nna bevuta e dopo averne scacciata l’aria 
con una corrente di gas inerte (azoto) venne ermeticamente chiusa. 

La porzione B invece fu lasciata liberamente esposta all’aria 
con la semplice e solita difesa dell’imbuto capovolto. Dopo tra- 
scorsi vari giorni, ripetemmo tanto sulla porzione A quanto sulla 
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porzione B i saggi analitici descritti i quali mentre riuscirono 
decisivi per la porzione B riuscirono assolutamente negativi per 
quella A. ! 

‘ Una parte della porzione B inoltre fu sottoposta all’infiuenza 
della temperatura e fu provato che poteva essere scaldata per 
qualche ora verso 40° e 50° senza che le reazioni indicate cessas- 
sero di verificarsi, il comportamento invece, fu tutto diverso e si- 
mile a quello della porzione A per azione di temperatura supe- 
riore a 50°. 

Basta quindi ammettere che nell’idrato di calcio vi si trovi 
già preformata una quantità anche minima d’un idrato d’un pe- 
rossido perchè questo funzioni diciamo cosi da innesco per il prin- 
cipio della reazione. Il cloro quindi nella preparazione del cloruro 
di calce esplicherebbe sempre il solito comportamento d’ossidante, 
producendo acido cloridrico e ossigeno attivo, il quale trasforme- 
rebbe continuamente una nuova quantità di idrato di calcio nel- 
l’idrato del perossido. 


4CI + 2H?0 —= 4HC1 + O? 
Ca0*H*0* + 2HCI = Ca0?C1? + 2H?0 
Cao H°0 + 0° — Ca0?H*0? 
Ca0?*H?0? + 2HC1 = Ca0*CI? -- 2H?0 


Con esperienze di laboratorio, fatte cioè in piccolo, è difficile 
portare in appoggio al procedimento da noi intraveduto risultati 
praticamente persuasivi e dati quantitativi in proposito. Ciò che 
noi chiaramente abbiamo potuto verificare è che quando il cloro 
agisce sull’idrato di calcio appena preparato, vale a dire senza 
che sia stato esposto all’aria, si forma sempre una forte quantità 
di cloruro di calcio, la cul presenza non fu mai provata nel pro- 
dotto sul quale fu fatto agire il cloro nelle identiche condizioni, 
ma che precedentemente fu lasciato all’aria per vari giorni. 

In ultima analisi il cloruro di calce originato secondo la no- 
stra ipotesi e in virtù delle reazioni indicate, sarebbe rappresen- 
tabile con la formula Ca0*?CI*. H*O che corrisponde effettivamente 
ad un prodotto di un contenuto del 44 °/, di cloro attivo, come 
appunto in pratica si realizza e dal punto dì vista teorico dovrebbe 
essere considerato come un cloruro del prodotto di idratazione del 
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perossido con acqua ossiyenata, nella stessa guisa che il cloruro 
di calcio è il cloruro corrispondente all’idrato semplice 


Cao + H°0 = Ca si ‘Ca Du vi at — 2H?20-- Cacl? 
Cao* + H°O* = Ca reti 

-00H | HCl _0C1 } 0 
+ Cè 008 + Hci = 20] + *H°0 


2aterpretando in tal guisa l'andamento della formazione del 
cloruro di calce viene ad essere giustificata ancora pienamente la 
pratica dell’aggiunta di una piccola quantità di acqua in più di 
quella calcolata per l’idratazione della calce, e la temperatura da 
40° a 50° ritenuta .dall'esperienza la più adatta, funzionerebbe in 
questo caso, con molta probabilità come un regolatore del quan- 
titativo del vapor d’acqua negli ambienti dove si effettua la clo- 
rurazione ; temperature maggiori riuscirebbero dannose distrug- 
gendo la descritta combinazione perossigenata del calcio. 

In appoggio all’ipotesi nostra sulla costituzione chimica del 
cloruro di calce sperimentalmente non possiamo presentare che un 
solo fatto, il quale per la sua evidenza ci sembra abbastanza di- 
mostrativo. 

Quando si fa agire sul cloruro di calce del mercurio metallico 
in condizione che verremo a descrivere, questo tozlie tutto il cloro 
al cloruro di calce trasformandosi in cloruro mercurico e lasciando 
indietro del perossido di calcio. 


Ca0?C1? + Hg — Ca0° + HgCl? 


Praticamente si procede così: 

Constatato che il cloruro di calce mediante opportuna titola- 
zione, abbia un contenuto p. es. del 35,5 °/, di cloro attivo, si pren- 
dono allora gr. 100 di mercurio metallico purissimo, cioè la quantità 
necessaria perchè tutto il mercurio possa trasformarsi in sublimato; 
il miscuglio di cloruro di calce e mercurio posto in un mortaio 
(facendo l’esperimento in piccolo) si rimuove col pestello continua- 
mente affinchè il contatto fra le due sostanze si faccia più che 
possibilmente intimo. 
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Dopo pochi istanti la massa divenuta grigio-nerastra, insi- 
stendo ad essere continuamente rimossa, lentamente imbianchisce 
e dopo due ore circa tutto quanto il mercurio è scomparso, il clo- 
ruro di calce ha perduto il suo odore caratteristico, e la massa 
divenuta completamente bianca risulta di una mescolanza intima 
di cloruro mercurico e perossido «di calcio. 

Dilatti, trattando questo miscuglio con la quantità voluta di 
acido solforico (calcolata dietro precedente determinazione del cal- 
cio nel cloruro di calce impiegato) si ha subito, operando a bassa 
temperatura, formazione di solfato di calcio insolubile, soluzione 
di mercurio come cloruro e forte sviluppo d’ozono. 

La reazione descritta è assolutamente quantitativa, e applicata 
anche in grande sopra a quintali dì mercurio procede con la stessa 
esattezza, distruggendosi in questo caso solamente il perossido, 
poichè il calore, che sì sviluppa nella combinazione del cloro col 
mercurio, è così forte da far sublimare direttamente il cloruro 
mercurico stesso, ed anzi su questo comportamento del mercurio 
col cloruro di calce è stato preso dall'autore un brevetto (') per la 
fabbricazione la più economica industriale del sublîmato corrosivo. 

I risultati ottenuti dall’insieme delle esperienze eseguite ci 
condurrebbero quindi ad ammettere : 

1° Che gli ipocloriti in genere possono considerarsi come 1 
cloruri dei perossidi. 

2° Che il cloruro di calce con un contenuto del 44,09 °/, di 
cloro sarebbe appunto il cloruro del perossido di calcio più una 
molecola d’acqua. 


x OC 


Ca OCI : H°O. 


Cloro attivo massimo. 


Trovato Calcolato 
se g”"”"”"("”&gEi]|e ee” rr — o 7 T———___r- ess" © —— 
esper. di laboratorio! industrialmente Ca0?CI? Ca0?C1* . H?0 
48,74%; 44 0, 49,65% | 44,099, 


Valga la presente come Nota preliminare continuandosi lo 
studio in proposito. 


(*) Brevetto n. 214 R. 86. 23 dic, 1903, Roma, M. A. e Commercio. 
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Sull'azione degli acidi piruvico e pirotartrico 
sui p-ammidofenoli. 


Nota di G. GIUFFRIDA ed A. CHIMIENTI, 


(Giunta il 30 maggio 1904). 


Studiandosi in questo Istituto l’azione del p-ammidofenolo e dei 
suoi eteri sopra anidridi ed eteri di acidi organici, il Prof. Piutti, 
volendo estendere tali ricerche sopra acidi chetonici, cì incaricava 
di studiare l’azione di tali basi sull’acido piruvico. 

Dalle prove eseguite è risultato, che, nelle reazioni fatte a 
caldo, non si ottengono derivati dell'acido piruvico, bensì del piro- 
tartrico, avvenendo in esse la condensazione di due molecole di 
acido piruvico, del quale si formano le immidi sostituite : 


CH, — CH — COL 
| DN. CH, OR 
CH, — CO 


o le diammidi: 


CH, — CH — CO — NH. C,H,. OR 
| 
CH, — CO — NH . Col, - OR 


Per confermare questo risultato, venne da uno di noi fatto 
agire l’acido pirotartrico direttamente sulle basi indicate, otte- 
nendo così i medesimi composti avuti coll’acido piruvico. 

Derivati piruvici della formola: 


| 
CcCooH 


. sì ebbero solamente colla p-anisidina e colla p-fenetidina operando 
a freddo; ma tali prodotti ottenuti direttamente non sono ulte- 
riormente purificati, giacchè, per l’azione del calore, sì trasformano 
in derivati pirotartrici. Col p-ammidofenolo non si ebbero tali 
composti nemmeno a bassa temperatura, poichè la trasformazione 
in derivati pirotartrici avviene già a temperatura ordinaria, benchè 
lentamente (Béttinger, Annalen der Chemie 172, 241). 
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Riferiamo in ciò cho segue le esperienze e le analisi eseguite. 


p-ossifenitipirotartrimmide 


PA . C0H‘OH 
CH, — CO 


In una soluzione alcoolica di p-ammidofenolo si fa cadere a 
goccia a goccia l'acido piruvico in quantità equimolecolare (p-ara- 
midofenolo gr. 14; ac. piruvico gr. 11). Dal liquido, concentrato 
dopo qualche tempo, sì è ottenuto un prodotto giallognolo in parte 
vischioso. La sostanza riscaldata fondeva parzialmente verso 240°. 
Dopo ripetute cristallizzazioni il punto di fusione era 230°. 

Analisi elementare : 

I. Gr. 0,2176 di sost. fornirono (secondo il metodo Kjeldahl) 
NH; corrispondente a cc. 15 di H,SO,N/14 cioè gr. 0,015 di N. 

II. Gr. 0,2080 di sost. forniscono NH; corrispondente a cc. 13,9 
di H,SO,N/14 cioè gr. 0,0139 di N. 

III. Gr. 0,2081 di sost. fornirono gr. 0,4902 di CO, e gr. 0,0950 
di H,0. I 

IV. Gr. 0,1810 di sost. fornirono gr. 0,4265 di CO, e gr. 0,850 
di HO. 


n 


Trovato °/, Calcolato per l'immide Calcolato per l'immide 

I II III IV piruvica (C.H,O;N) pi rotartrica ( C,,H,;0gN) 
C_—-  — 6424 64,25 60,33 64,39 
H — — 5,07 5,24 5,02 5,36 
N 6,89 668 — — 7,82 6,82 


Il medesimo prodotto si è ottenuto facendo reagire acido piru- 
vico e p-ammidofenolo anche a bassa temperatura, con un miscu- 
glio frigorifero; e venne caratterizzato come tale all’analisi del 
prodotto grezzo. Infatti : 

I. Gr. 0,2416 di sost. diedero gr. 0,5710 di CO, e gr. 0,1129 
di H,0. 

II. Gr. 0,2268 di sostanza fornirono (secondo il metodo Kjeldahl) 
NH; corrispondente a cc. 15,2 di H,SO, N14 e cioè gr. 0,0152 di N. 
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Trovato °‘, Calcolato per l'immide 

I II pirotartrica (C,;H,,N) 
C 64,45 — 64,39 
H 5,19 — d,30 
N = 6,71 6,82 


Ai dati di queste analisi corrisponde solamente la formola del 
derivato pirotartrico, vale a dire che l’acido piruvico si polimezzira 
in acido pirotartrico secondo l’equazione : 


CH, CO — COOH CH,—CH— C00H-+C0, 
CH, — CO — COOH © CH, — COOH 


E quindi naturale ammettere che col p-ammidofenolo abbia 
reagito l’aciddo pirotartrico e si sia avuta una p-ossifenilpirotar- 
trimmide secondo l’equazione : 

©. 


| + NH, . CH, OH = 


— —_—m 


| 


A conferma «i ciò venne fatta reagire tale base sull’acido 
pirotartrico stesso, riscaldando quantità equimolecolari ben mesco- 
late delle due sostanze in un palloncino a bagno di acido solforico. 
Il miscuglio a 70° si rammollisce; a 80° elimina acqua, a 85° co- 
mincia a fondere; a 115° è tutto fuso. Indi venne innalzata la tem- 
peratura lino a 125°. Il prodotto raffreddato e cristallizzato dal- 
l’acqua e dall’alcool fonde a 230°. Siccome si ebbe poco rendimento, 
si rifece la reazione adoperando il cloridrato del p-ammidofenolo, 
ottenendo così un rendimento tre volte maggiore. 

Analisi elementare. 

I. Gr. 0,2294 di sost. fornirono (secondo il metodo Kjeldahl)} 
tanta NH, da saturare cc. 15.2 di H,SO,N/14 corrispondente a 
gr. 0,0152 di azoto. 

II. Gr. 0,2354 di sost. fornirono gr. 0,5542 di CO, e gr. 0,1180 
di 1LO 
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Trovato °/, Calcolato per C,,H,,j0;IN 
C — 654,20 64,39 
H a 5,57 5,37 
NO 6,62 a 6,82 


p.metossifentilpirotarirodiammide 
CH*.CH .CO — NHC86H*‘. 0CH? 
| 
CH*.CO — NHC“5H‘. OCH3 


In una soluzione alcoolica di p-anisidina si è fatto cadere, a . 
goccia a goccia, l’acido piruvico in quantità equimolecolari (ac. 
piruvico gr. 8,8; p-anasidina gr. 12,3). La reazione a teniperatura 
ordinaria è vivissima con sviluppo di anidride carbonica, ciò che 
fa supporre la decomposizione dell’acido piruvico in pirotartrico. 
Ad evitare ciò si è ripetuta la reazione a bassa temperatura, con 
un miscuglio frigorifero di neve ed acido cloridrico. Si è ottenuto 
un prodotto giallo che comincia a fondere a 100° e si mostra com- 
pletamente fuso a 230°. Dal prodotto cristallizzato dall’alcool si 
ottiene una sostanza in aghi, di color bianco perlaceo, fusibili a 
241%-2420, 

E insolubile in acqua, solubile a caldo in alcool, acido acetico 
ed etere. | 

Analisi elementare : 

I. Gr. 0,2005 di sost. hanno dato gr. 0,4890 di CO. e gr. 0,1112 
di HO. 

II. Gr. 0,2182 di sost. fornirono gr. 0,5297 di CO, e gr. 0,1210 
di H,0. 

III. Gr. 0,1538 di sost. fornirono (secondo il metodo Kjeldahl) 
NH, corrispondenti a cc. 12,15 di H,SO0,N/14 e cioè gr. 0,01215 di N. 

IV. Gr. 0,1796 di sost. fornirono NH, corrispondente a cc. 14,4 
di H,SO,N/14 e cioè gr. 0,0144 di N. 


Trovato %/ 
I Il III IV 
C 66,48 66,17 — — 
H 6,10 6,14 - a 


N i da 7,82 8,02 
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Calcolato per l'imnmide Calcolato per la diammide  Calcolato per la diammide 
piruvica (C,ot,,j0;N) piruvica (C,3H,g0;N.) pirotartrica (C,g1;,0.N,) 
62,17 653,44 60,66 
3,90 6,04 6,40 
6,03 9,39 8,18 


Anche qui ì dati delle analisi corrispondono a quelli del deri- 
vato pirotartrico, e per convalidare questa supposizione si è sotto- 
posta la sostanza all’azione dell'acido cloridrico concentrato in 
tubo chiuso alla temperatura di 100° e per la durata di circa sette 
ore. Si sono ottenuti due prodotti, l'uno liquido (4) e l’altro solido 
e cristallizzato (2), che poi vennero separati. 

Dal liquido a concentrato e lasciato per qualche tempo nel 
vuoto, sì è depositata una sostanza che sì è purificata in questo 
modo: preparatone il sale sodico, questo venne trattato con acido 
cloridrico, tirato a secco, e ripigliato con alcool assoluto, per sepa- 
rarne il cloruro di sodio; dalla soluzione si è cristallizzata una 
sostanza di reazione acida col punto di fusione a 112°. 

Determinazione acidimelrica : 

Gr. 0,1004 di sost. furono neutralizzati da ce. 15,1 di NaOH N/10 
(indicatore fenolftaleina). 


Trovato Cale. per gr. 0,1004 Calc. per gr. 0,1004 
di ac. piruvico di ac. pirotartrico 
N N N 
NaO0H— = ce. 15,1 Na0H — = cc. 11,9 NaO0H — = cc. 15,2 
10 10 10 


ll prodotto b è molto solubile in acqua e con ammoniaca si 
colora di azzurro. Con soluzione concentrata di quest’ultima si 
precipitò una sostanza in pagliette incolori, che presto si sono 
imbrunite. Il punto di fusione eru 180°. 

Determinazione di cloro : 

Gr. 0,2234 di sost. hanno dato gr. 0,2195 di A£&CI e da cui 
CÌ = gr. 0,0543. 


Trovato °/, Calcolato per NH,C;H,OH . HCI 
24,36 24,40 


Da cui si conclude che l’acido cloridrico nel tubo chiuso ha 
scomposto la sostanza in acido pirotartrico, formatasi dalla polime- 
Anno XXXIV — Parte II. 17 
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rizzazione dell’acido piruvico, in cloridrato di p-ammidofenolo, e 
in cloruro di metile, e che quindi facendo agire acido piruvico e 
p-anisidina si ha una p-metossifenilpirotartrodiam mide secondo la 
reazione : 


+ 2NH,CH,0CH, — 
CH, — CO - COOH 


zi “- 2H,-! CO, 


A conterma di ciò sì e Tratto reagire l’acido pirotartrico sulla 
p-anisidina e si sono ottenuti due prodotti, il primo fusibile a 95° 
caratterizzato per l’immide, il secondo ottenuto dalle acque madri 
di quest’ultima, e caratterizzato dall’analisi per la p-metossifenil- 
pirotartrodiammide, fusibile a 240°. Infatti: 

I. Gr. 0,2156 di sost. fornirono gr. 0,5262 di CO, e gr. 0,1194 
di H,0. 

II. Gr. 0,1945 di sost. fornirono (secondo il metodo Kjeldahl) 
tanta NH, da saturare cc. 15,8 di ITL,SO,N/14 corrispondente a gr. 
0,0158 di N. 


Trovato 9), Calcolato per la diammide 

I II pirotartrica (C,sH,;0,N,) 
C 66,56 — 66,66 
II 6,14 e 6,40 
N ” 8,08 8.18 


Devivato nilriorato © C,9H300,Na (NOÙ),. — Si è preparato l'acendo 
«occiolare una soluzione alcoolica di diammide in un matraccino 
contenente acido nitrico fumante, mantenuto a freddo «con acqua 
corrente. Dal liquido, che aveva assunto colorazione giallo carico, 
per aggiunta di acqua si depose una sostanza pastosa gialla, che 
raccolta alla pompa e purificata con ripetute cristallizzazioni nel 
vuoto da soluzioni acetiche, sì presenta in minuti cristalli gialli 
fondenti a 202°. 

Determinazioni dell’aszolo : 

I. Gr. 0,1468 di sost. fornirono (secondo il metodo (Kjeldahl) 
PANIT, corrispondente a ce. 18,3 di H,SO,N714 pari a gr. 0,0183 di N. 
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II. Gr. 0,2036 di sost. hanno dato l’ NII, corrispondente a cc. 26,2 
di H,S0O,N/14 pari a gr. 0,0262 di N. 
Trovato °/, Calcolato per C,.I1I1x0,NNO: 
I II 
N 12,47 12,87 12,96 


Derivato bromurato : C,3Hsx,0,N,Br,.—In una soluzione acetica 
leggermente riscaldata di p-metossifenilpirotartrodiammide sì fa 
vocciolare il bromo sciolto nell’acido acetico caldo. Dal liquido 
diventato rosso e lasciato un po’ a se per diluizione con poca 
acqua, si è precipitata una sostanza, che purificata e cristallizzata 
presentavasi in aghi piccoli di color giallognolo, fusibile a 82°83°, 

Determinazione del brono : 

I. Gr. 0,1100 di sost. fornirono gr. 0,0830 di AgBr, pari a 
gr. 0,0353 di Br. 

II. Gr. 0,1345 di sost. fornirono gr. 0,1005 di AgBr, pari a 
gr. 0,04276 di Br. 


Trovato °/, Calcolato per C,3Hx0,N.Br. 
I II 


Br 32,10 = 31,79 32,00 


p-metossifenilpirolaririmmide 


DN - CH 0CH; 
CH, — CO 


Si é ottenuta come prodotto principale dall’azione dell’acido 
pirotartrico sulla p-anisidina, come venne già accennato a propo- 
sito della p-metossifenilpirotartrodiammide, riscaldando quantità 
equimolecolari di acido pirotartrico e p-anisidina in un palloncino 
a bagno di acido solforico. A 40° la massa si rammollisce, a 55° 
comincia a fondere, a 105° e tutta fusa; s'innalza la temperatura 
fino a 115° (e non più perché a 135° bolle). Raffreddata si rapprende 
in una massa vischiosa, che cristallizza dall’alcool in prismi 
bianchi fusibili a 95°. 

Analisi elementare : 

I. Gr. 0,1984 di sost. fornirono gr. 0,4810 di CO, e gr. 0,1074 
di H,0. 
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II. Gr. 0,2007 di sost. fornirono gr. 0,4979 di CO, e gr. 0, 1138 
III. Gr. 0,2104 di sost. fornirono (secondo il metodo Kjeldahl) 


tinta NH; da saturare c-. 145 di H,SO,N/l14 corrispondenti a 
gr. 0,0145 di N. 


Trovato °., Calcolato per C,,H,30N 
I II III 
C 66,11 66,01 — 65,79 
H 6,01 6,14 — 5,93 
N — — 6,89 (3,30) 


Determinazione del peso molecolare : 


Venne eseguita coi 26/040 crioscopico in soluzione benzolica ; 
costante usata nel calcolo 50: 


Concentrazione Abb issamento (ioetlì ‘iente 
termomeltrico d’abbassamento 
I 1,016 0,22 0,2165 
leso molecolare Abbass. mulecolare per l'immidle 
trovato (P_M 219) 
230,9 47,42 
Concentrazione Abbassamento Coefticiente 
termometrico d'abbassamen'o 
IIO 1,433 0,315 0,2198 
Peso molecolare Abbass. molecolare per l’immide 
trovato (P_M 219) 
227,0 48,11 


Acito p-metossifenilpirolarirammico 
CHH_—CH — CO—NH.C,H,j0cH, 


| 
CH, — COOH 


Gr. 4,06 di immide vennero trattati col alcool «cquoso e con 
cc. 12,2 di potassa alcoolica (1 cc. = mgr. 84,8 di KOH). Alla solu- 
zione avuta a lezgiero calore, si sono aggiunti. cc. 10,4 di. H,SO, 


(1 cc. = gr. 0,0872 di H,SO,), e se n’è precipitata una sostanza di 
reazione acida, che cristallizzata fondeva a 137°. 
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Determinazione acidimetrica : 
Gr. 0,2028 di sost. furono saturati da cc. 8,5 di NaOH N/10 
(indicatore : tornasole). 


Trovato Calcolato per gr. 0,2023 di C,,H,;0,N 
N N 
NaoII — = cc. 8,5 NaoII — = cc. 8,5 


10 10 


I. Gr. 0,2142 di sost. turnirono gr. 0,4756 di CO, e gr. 0,1194 
di H,0. 

II. Gr. 0,2344 di sost. fornirono (secondo il metodo di Kjeldahl) 
tanta NH, da saturare cc. 14,1 di H,SO,N/14 corrispondenti a 
gr. 0,0141 di N. | 


Trovato °,, Calcolato per C,,H,,0,N 


LD Il 
C 60,05 — 60,75 
H 6.19 — 6,32 
N — 6,()3 0,90 


p-etossifenilpirptarirodiammide 
CII, - CH — CO — NH. C4H,0C,H, 
CH, — CO — NH. C,H,0G,H, 


Si è operato nelle identiche condizioni della p-metossifenil- 
pirotartrodiammide ; e cioè facendo cadere goccia a goccia in solu- 
zione alcoolica di n fenetidina, mantenuta a bassa temperatura 
con neve e sale, l’acido piruvico in quantità equimolecolari. Si 
ottiene un prodotto giallo che all’aria imbrunisce facilmente ; e 
cristallizzato dall’alcool bollente dì una sostanza in aghi bianchi, 
ben cristallizzati, fusibili a 234°-235°, 

E solubile in acido acetico a caldo ed in alcool bollente, quasi 
insolubile nell’idrato potassico, e perfettamente insolubile in acqua. 

Annlisi elementare : 

I. Gr. 0,1834 di sost. fornirono gr. 0,4536 di CO, e gr. 0,1193 
di H,0. 

II. Gr. 0,1807 di sost. fornirono gr. 0,1518 di CO, e gr. 0,114 
di H,0. 
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II. Gr. 0,16017 di sost. fornirono gr. 04046 di CO, e gr. 0,1020 


di H,0. ! 
IV. Gr. 1944 di sost. fornirono (secondo il metodo di Kjeldahl) 


tanta NH, da saturare cc. 15,05 di H,SO,N/14 pari a gr. 0,01505 di N. 
V. Gr. 0,1055 di sost. fornirono tanta NH, da saturare cc. 8,35 


di H,SO,N/14 pari a gr. 0,00835 di azoto 


I II III IV V 
CO 68,60 68,19 68,24 ni dn 
H 7,19 7,03 7,00 i = 
N vi = n 7,4 7,92 


Calc. per la diammide Calc, per la diammide 


piruvita (C,gHy0,N,) pirotartrica (GC, Hyg0,N.) 


Calc. per l'immide 


piruvica (C,;H,,0;N) 
63.50 71,61 68,11 
30 6,3 (002 
0, , 8,09 7,50) 


Anche qui si é fatta la scomposizione in tudo chiuso con acido 
cloridrico concentrato. Si sono ottenuti due prodotti, l'uno liquido 


(a) e l’altro solido e cristallizzato (0). 
Dal liquido a concentrato e purificato cristallizza una sostanza, 


di reazione acida col punto di fusione 111°-112°, 


Determinazigne acidimetrica : 
Gr. 0,1127 di sost. furono neutralizzati da cc. 17,2 di NaOH N/10. 


Calcolato per gr. 0,1127 





Trovato . Calcolato per gr. 0,1127 
di acklo piruvico di acido pirotartrico 
N N N I 
NaOH — ce. 17,2 NaOH — = cc. 11,7 NaOH — = cc. 16,9 
10 10 10 


Il prodotto b è molto solubile in acqua, e purificato cristallizza 


in aghi bianchi. 
Determinazione di cloro : 
Gr. 0,3100 di sost. diedero gr. 0,3136 di AgCl, ossia CI = gr. 0,078. 
Calcolato per CyH-NO . HCI 
24,10 


Trovato 


CI 24,68 


Ò i 
n 
” 


tb. 
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Da cui si conclude. che anche qui Vacido cloridrico ha scomposto 
la sostanza in acido pirotartrico, cloridrato di p-ammidofenolo e 
cloruro dì etile; e che quindi facendo agire acido piruvico sulla 
p-fenetidina si ha una p-etossifenilpirotartrodiammide. 

A conferma di ciò sl è fatto reagire l'acido pirotartrico sulla 
p-fenetidina ; ma si è ottenuto un prodotto fusibile a 7°, caratte- 
rizzato per l’irumide Solo dalle ultime acque madri concentrate 
sì è avuta una sostanza bruna, cristallizzata, non sufficiente per 
l’analisi, che a 220” non era ancora fusa, ma si carbonizzava. Per 
il suo punto di fusione abbastanza alto, per i suoi caratteri, e per 
l'analogia con quella ottenuta dall’acido pirotartrico e p-anisidina, 
è probabile che questa sostanza corrisponda alla p-etossifenilpiro- 
tartrodiammide. 

Derivato nitrurato © C,;II,;0,N:(NO.). — Si è preparato analo- 
vamente a quello ottenuto dalla p-metossifenilpirotartrodiammide. 

Cristallizzato dall’acido acetico si presenta in forma di minuti 
cristalli fondenti a 195°. 

Determinazione di asolo : 

I. Gr. 0,1541 di sustanza fornirono (secondo il metodo Kjeldahl) 
tanta NH, da saturare cc. 15,95 di H,S0,N/14, pari a gr. 0,01595 di N. 

II. Gr. 0,1052 di sost. fornirono tanta NH, da saturare cc. 10,9 
di H.,SO,N 14 pari a gr. 0,0109 di N. 


Trovato ‘., Calcolato per CH, N(N0,) 
l I 
N, 10,3 10,34 10,12 
D’ricato bromrralo: C.,;H,.0N.Br. — Si è ottenuto come 


l'analogo bromo-derivato della p-metossilenilpirotartrodiammide. 
Purificato e cristallizzato dall'alcool si presenta in aghi setacei di 
un bianco latto, solubilissimi in alcool, fusibili a 7.1". 
Delerminazione del Dbromno : 
Gr. 0,246 di sost. fornirono gr. 0,103 di AgBr pari a gr. 0,0438383 
di Br. 


Trovato Calcolato per C,,H,,0,N,Br 
Br, 17,91 17,81 


SN 


p elussifenilpivolartvininiide 


CO 
C,H;< >N.C,H,0C,H. 
co 


SI è ottenuta facendo reagire quantità equimolecolari di ac. 
pirotartrico e p-fenetidina, nelle medesime condizioni già esposte 
a proposito della p-metossifenilpirotartodiammide. A 65° la massa 
si rammollisce a 70° comincia a fondere, a 80° elimina l’acqua, a 
111° è tutta fusa, si innalza la temperatura a 125° mantenendola 
tale fino a completa eliminazione di acqua. Dopo ripetute cristal- 
lizzazioni dall’alcool si è ottenuta una sostanza che fondeva a 97°. 

Analisi clemenlare : 

I. Gr. 0,2039 di sost. fornirono (secondo il metodo Kjeldahl) 
tanta NH, da saturare cc. 12,5 di H,SO,N/14 pari a gr. 0,0125 di N. 

II. Gr. 0,2140 di sost. fornirono gr. 0,5216 di CO, e gr. 0,1218 
di H,0. 


Trovato *, Calcolato per C,,H,,0,N 
I II 

C — 00,16 66,05 

Il — (5,32 6,43 

N 6,11 — 6,00 


I composti ottenuti nell'azione dell’acido piruvico sul p-ammi- 
dofenolo e suoì eteri per le ricerche esposte sinora, risultano corri- 
spondere a' derivati pirotartrici; si è quindi tentato di ottenere i 
derivati piruvci cambiando le condizioni di esperienza, facendo 
cioè reagire le sostanze a bassa temperatura e studiando i pro- 
dotti direttamente ottenuti. Nel caso del p-ammidofenolo si ottiene 
anche in tal modo il derivato pirotartrico, invece per la p-anisi- 
dina e fenetidina si sono ottenuti i derivati piruvici qui sotto 
descritti : 

Acùlo p-meltossifenilimmidopiruvico 
CH,.-C=-N— C,H,0C H; 


| 
COOH 


Si son fatte reagire a bassa temperatura, in un miscuglio frigo- 
rifero di neve ed acido cloridrico, soluzioni alcooliche di ac. piru- 
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vico e y-anisidina, in quantità equimolecolari e si e ottenuto un 
prodotto amorfo giallo, che dopo qualche tempo imbruniva, e di 
cuì si è fatta direttamente l’analisi, appena seccato nel vuoto. 

Analisi elementare : 

I. Gr. 0,2106 di sost. fornirono gr. 0,4812 di CO, e gr. 0,1130 
di H.0. ! 

II. Gr. 0,1840 di sost. fornirono - (secondo il metodo Kjeldahl} 
tanta NH, da corrispondere a cc. 13,7 di H,SO,N/14 cioè a gr. 0,0137 


di N. 
Trovato °;, Calcolato per C,,H,,0gN 
I II 
C 62,31 — 66,17 
HU 5,96 ri 5,70 
N ” 7,44 71,25 


È naturale ammettere che una molecola di anisidina abbia 
reagito con una molecola di acido piruvico nel gruppo chetonico, 
sia per il risultato delle analisi, sia perchè il prodotto ha reazione 
acida. 

Determinazione acidimetrica : 

Gr. 0,2268 di sost. vennero neutralizzati da cc. 9,1 di NaOH N/1U 
(indicatore: fenolftaleina) 


Trovato Calcolato per gr. 0,2268 di CyH,j0,N 
N N 
NaOH — — cc. 4,1 NaOH — == cc. 12,2 
1U 1U 


La non completa concordanza del risultato di questa determi- 
nazione col calcolato è forse da attribuirsi all’azione dell’idrato 
sodico sull’acido stesso. La sostanza non si è potuta purificare, 
perchè a freddo è pressochè insolubile in solventi ordinarii ed a 
caldo si decompone con formazione di diammide pirotartrica. 


Actlo p-etossifenilimmidopiruvico 
CHj,-C=-N—GJH,0C,H, 
| 
COOH 
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Si è preparato facendo reagire soluzioni alcooliche di ac. piru- 
vico e di p-fenetidina in quantità equimolecolari e nelle mede- 
sime condizioni già esposte a proposito dell’acido p-metossifeni- 
limmidopiruvico. È amorfo di color giallo carico e col tempo 
imbrunisce ; comincia a fondere a 105° e si mostra completamente 
fuso a circa 228°. il prodotto venne sottoposto all’analisi, senza ulte- 
riore purificazione, per le ragioni già esposte per l’acido antecedente. 

Analisi elementare : 

I. Gr. 0,2535 di sost. foruirono (secondo il metodo Kjeldahl) 
tanta NH; da corrispondere a cc 15,4 di H,SO,N/14 cioè a gr. 0,0154 
di N. 

II. Gr. 0,1952 di sost. fornirono gr. 0,4544 di CO, e gr. 0,1062 
di HO. 


Trovato ‘/, Calcolato per C,,11,30,N 
I Il 
C -- 03,48 03,75) 
H — 6,04 6,28 
N 6,59 mi 6,76 


Determinazione acidimetrica : 


Gr. 0,1648 di sost. vennero neutralizzati da cc. 5,4 di NaoH N/10 
(indicatore : fenolftaleina). 


Trovato Calcolato per gr. 0,1648 di C,,II,,0,N 
N N 
NaoH — = cc. 5,4 NaOH — = cc. 7,9 
10 10 


Anche qui il risultato della determinazione acidimetrica come 
nel caso dell’acido corrispondente avuto dalla p anisidina, non 
corrisponde perfettamente al calcolato. Non si è potuto preparare 
i sali dì quest’acido per la sua facile decomponibilità. 

La determinazione del peso molecolare col metodo crioscopico 
in soluzione acetica non ha dato risultati soddisfacenti, perchè la 
sostanza non essendo solubile a freddo nell’acido acetico, proba- 
bilmente ha subito modificazioni nella dissoluzione a caldo; nè 
sì potè eseguire col benzolo data la sua minima solubilità in 
questo solvente. 

Riassumiamo nel quadro seguente le sostanze che si sono otte- 
nute e descritte nel presente lavoro: 





DD 
Inamutli 
ottenuta dall'azione 


| Colore P.I. 
p-ossifenilpirotartrimmide 
fenolo (a tred lo)(ottenuta da 
Giuffrida 
dell’ac. pirotartrico sul p-am- 
midofenolo (a freddo) (G.) 





| 
I 
biancastro | 230° dell'ac. piruvico sul p-ammi:lo- 


p metoss.fenilpirotartrimmide bianco di! dell'ac. pirotartrico sulla p-ani- 
sidina (a freddo) (G.) 
p-etossifenilpirotartrimmide | » 97° dell'ac. pirotartrico sulla p-fe 
i netidina (G.) 
Diammidi 
p-metossifenilpirotarirodiammide bianca 241° | dell'ac. piruvico e p-anisidina (a 


caldo) (G.) 
dell’ac. pirotartrico e p-anisidina 
(dalle acque madri) (G.) 
p.etossifenilpirotartrodiammide » 235° | dell'ac. ire e p-fenetilina 
(a caldo) (Chimienti) 
(?) ac. pirotartrico e p.fenetidina 
(dalle acque mari, (G.) 


N 


Acidi immidopirurici 


dell’ac. piruvico e p-anisidina (a 
freddo) (G.) 

dell’ac. piruvico e p-ftenetidina (a 
freddo) (G.) 


Acido p-metossimmidopiruvico |giallo che !1109-230? 
imbrunisce 
Acido p-etossimmidopiruvico » 1050.228° 





Acido ammico 


Acido p-metossitenilpirotartram-| giallo | 137° FI trasformazione della p-me- 
i tossifenilpirotartrimmide (G.) 


mico 
Nilroderivati 
Nitroderivato della p-metossile- giallo | 202° | dalla trasformazione della p-me- 
nilpirotartrodiammide tossifenilpirotartrodiammide 
(G.) 
Nitroderivato della pretossilenii- » 1900 | da'la trasformazione della p me- 
pirotartrodiammi.e i tossifenilpirotartrodiammide 
| 


(Ch 


Bromiotlericali 








Bromoilerivato della p metossife- | giallo 82°.33° | dalla trasformazione della p-me- 
nilpirotartrodiammide tossifenilpirotartrodiammide 
(U. ! 
Brumoderivato della p-etossifenil- » 74° dalla trasformazione della p-me- 
pirotartrodiammide | ai deal 
(Ch.) 


Sentiamo infine il dovere di ringraziare il Prof. Piutti degli 
ammaestramenti e consigli datici nella esecuzione di questo lavoro. 


Napoli, Istituto «di Chimica farmaceutica e toesicologica, marzo 1904. 


tetra. 


3 Osservazioni intorno ad un lavoro 
di Eug. Bamberger e Wilh. Pemsel. 
Nota di C. MINUNNI (’). 
(Giunta il 2 luglio 1904). 


Per ossidazione del m-nitrobenzalfenilidrazone con nitrito di 
amile in soluzione eterea ottenni alcuni anni or sono (*) due iso- 
meri dalla formola Coglix,0,N; che furono descritti sotto i nomi 
di-m-nitrobenzaldifenilidrotetrazone e di deidro-m-nitrobenzalfe- 
nilidrazone. Dal primo di questi corpi fu poi ottenuto un terzo 
isomero che fonde a temperatura molto più elevata degli altri due 
e che fu chiamato isodeidro-m-nitrobenzalfenilidrazone. 

11 Prof. Bamberger durante le sue ricerche sui nitrosoderivati 
degli aldeidrazoni ha avuto occasione di studiare il comportamento 
del m-nitrobenzalfenilidrazone col nitrito di amile ed ha descritto 
i risultati ottenuti in un lavoro pubblicato l’anno scorso insieme 
al sig. Wilh. Pemsel (?). 

Anche Bamberger ha ottenuto come prodotti principali del- 
l'ossidazione due corpi isomeri dalla formola CyHy0,Ny che egli 
descrive insieme ad altre quattro sostanze costituenti i prodotti 
secondari della reazione ed isolate in piccola quantità dalle ac- 
que eteree dei due isomeri CogHi,,0,Ny Se di questi prodotti 
secondari non si fa menzione nella mia memoria, ciò deve at- 
tribuirsi esclusivamente al fatto che nell’intraprendere le nuove 
esperienze di ossidazione io mi ero proposto soltanto di ricercare, 
se anche altri aldeidrazoni aromatici erano in:gvado di fornire 
prodotti di ossidazione isomeri analoghi a quelli derivanti dal ben- 
zalfenilidrazone da me esattamente studiati. Le mie ricerche di- 
mostrarono che la proprietà di fornir: composti isomeri all’ossida- 
zione è generale per gli aldeidrazoni aromatici; infatti ciascuno 
dei quattro idrazoni sottoposti all’azione del nitrito di amile fornì 
direttamente come prodotti principali due composti isomeri analoghi 
per composizione e per proprietà fisiche e chimiche ai corrispon- 
denti derivati dell’idrazone dell’aldeide benzoica. Raggiunto così 


(') Mi ero proposto di pubblicare questa nota insieme ai risultati delle nuove ri- 
cerche sui prodotti di ossidazione degli idrazoni che avevo intenzione di istituire nel- 
l'anno scolastico scorso e che non ho potuto finora iniziare per mancanza di laboratorio. 
Rinunziando all'idea primitiva pubblico intanto a parte questa nota, perchè non mi 
ta opportuno lasciare ancora senza risposta il lavoro in questione di Bamberger e 
Pemsel. 

(*) Gazz. chinm. ital., 27, II, 1897, 

(3) Eug. EFamberger und Wilh. Pemsel « Ueber «as nitrosirte m-Nitrobenzalilehyd- 
pheuylhydrazon » Ber. d. deutsch. chem. Ges., 36, 92. 
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lo scopo precipuo del mio lavoro, non mi curai d’isolare i prodotti 
secondari che potevansi eventualmente trovare in quantità certa- 
mente piccola nelle ultime acque eteree, le quali furono sempre 
di proposito trascurate. 

Il Prof. Bamberger ha poi affermato che nessuno dei corpi 
dalla formula CsgHg,0,Ng da lui isolati corrisponde nelle proprietà 
ai dati forniti nel mio lavoro per i prodotti da me ottenuti dal 
m-nitrobenzalfenilidrazone. 

Ora leggendo attentamente il lavoro di Bamberger io venni 
subito ad una conclusione diametralmente opposta, trovai cieè che 
Bamberger col suo lavoro aveva pienamente confermato i risul- 
tati da me ottenuti. Questa conferma mi fu poi doppiamente gra- 
dita, inquantoché il Prof. Bamberger, sebbene abbia affermato con 
insistenza di avere ripetuto le mie esperienze, in realtà, pur ci- 
tando il mio lavoro originale, non ha seguito «che in piccolissima 
parte le mie indicazioni. Pur battendo vie diverse noi siamo dun- 
que pervenuti, per quanto riguarda la parte essenziale del lavoro, 
a risultati perfettamente identici. 

Infatti confrontando le proprietà descritte da Bamberger per 
i prodotti principali da lui ottenuti ed indicati nel suo lavoro coi 
nomi di «corpo I » e «corpo III » con i dati forniti da me,si 
si scorge facilmente che il cosidetto corpo I è identico al mio 
di-1n-niirobenzaldifenilidrolelrazone e che il cosidetto corpo Il è 
identico al mio deidro-m-nil: obensalfenilidrazone. 

Soltanto per quanto riguarda il punto di fusione dell’idrote- 
trazone (corpo I) vi è una discordanza alquanto rilevante fra ì dati 
di Bamberger e quelli miei. Ma bisogna notare, che io non potei 
ottenere, come leci rilevare nella memoria citata, un preparato con 
punto di fusione regolare e costante. È probabile, che col metodo 
della separazione meccanica (levigazione mediante etere) dei due 
isomeri ed impiegando nella cristallizzazione il solo benzolo bol- 
lente, io non abbia potuto portare i miei prodotti a quel grado 
di chimica purezza cui è pervenuto Bamberger con la cristalliz- 
zazione frazionata, col lavaggio della soluzione eterea con idrato 
sodico e con l’impiego di miscugli di cloroformio ed alcool, piri- 
dina ed alcool nella cristallizzazione. Siccome le eventuali impu- 
rezze dei miei preparati consistevano, se mai, in tracce dì composto 
isomero, esse, pur influendo sui punti di fusione, non potevano 
naturalmente essere rivelate dall’analisi. 

Per le altre proprietà la concordanza fra i dati di Bamberger e 
quelli miei è completa, come si scorge facilmente dalle seguentitabelle. 
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L'altro isumero C,gH,,0,Nx descritto da Bamberger sotto ii nome 
di corpo V è secondo ogni probabilità identico al mio isodeidro- 
m-nitrobenzalfenilidrazone ottenuto per azione del calore sul di- 
m-nitrobenzaldifenilidrotetrazone. Le due sostanze fondono en- 
trambe a temperatura molto elevata (il mio preparato a 245° per 
riscaldamento molto lento, quello di Bamberger a 265° per im- 
mersione nel bagno riscaldato precedentemente a 240°) e non danno 
nè l’una nè l’altra la caratteristica colorazione azzurra con acido 
solforico concentrate. 

Avendo ripetuto, anche insieme al Dott. Vassallo, le esperienze 
sull’ossidazione del m-nitrobenzalfenilidrazone con nitrito di amile, 
potei confermare pienamente i fatti comunicati nel mio lavoro del 
1897. Osservai soltanto che la separazione meccanica dei due iso- 
meri presenta talvolta serie difficoltà, perchè l’idrotetrazone non 
si separa sempre e completamente in quella forma di minuti cri- 
stallini leggeri che è necessaria per la separazione dall’isomero. 
Se sia preferibile, anche dal punto di vista del rendimento, il me- 
todo di separazione seguito da Bamberger, è cosa che vedrò in se- 
guito, non appena sarò in grado di riprendere le ricerche sui pro- 
dotti di ossidazione degl’idrazoni. 


Sassari, Istituto di Chimica Farmaceutica della R. Università, gennaio 1904. 
4 
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281 
Sulla miristicina (!). 


Nota I di ENRICO RIMINI. 


Nell’essenza di noce moscata ed in quella di macis sì riscon- 
tra insieme a pinene, dipentene, acido miristico, miristicolo, e so- 
stanze fenoliche, un prodotto chiamato miristicina. 

Il Semmler, (*) che più di ogni altro diede notizie «li questa 
sostanza, la descrisse come cristallina fusibile a 30° e le attribui 
la formula C,3H,0, e la costituzione : 


(0,CH;) (OCH;) CH, — CH; 


ritenendola una bdiossimetilenmetossiltbutenitbenzina. 

Più tardi però, concordemente ad osservazioni l'atte nel laho- 
ratorio di Schim mel, ammise, nell’olio di noce moscata, l’esistenza 
di un etere fenolico liquido, il quale sì trasformerebbe nel com- 
posto cristallizzato durante il processo di estrazione da lui im- 
piegato (*). Aveva difatti ottenuto la miristicina distillando l’es- 
senza su sodio. 

Più di recente iv stesso Semmler venne ad ammettere che nella 
miristicina anziché il sruppo butenilico tosse contenuto quello 
allilico ed ulteriori ricerche avrebbero condotto il Thoms (*) a 
confermare tali vedute. 

Il Thoms analizzata la frazione di olio di noce moscata che 
bolle a 14995 a 15 mm. di pressione e non solidifica neppure a 
— 20 ottenne risultati i quali condussero alla formula 


(0,CH.) (0CH;) CH, — C;H; 


Bollendo poi tale frazione con potassa alcoolica ebbe un iso- 
mero cristallino fondente a 44°-45°, 

Per mostrare l’identità di questo prodotto, che egli giusta- 
mente chiama isomiristicina, colla miristicina di Semmler, pre- 


(': Questo lavoro fu pubblicato in parte nel n.3, anno lI, dei Rendiconti lella No- 
cietà Chimica di Roma. 

(*) Berliner Berichte, 23 (1890) 1803. 

(*) Gildmeister et Hoffmann, « Les huiles easentielles », pag. 429. 

(*) Berliner Berichte, .36, (1903) 3446. 


Anno XXXIV — Parte II. 18 


282 


parò il bibromoderivato cristallino fondente a 109° identico quindi 
alla bibromomiristicina di Semmler, mentre per trattamento di 
una molecola della miristicina liquida con due atomi di bromo 
non poté avere che prodotti catramosi. 

Dimostrò inoltre che la miristicina e l’isomiristicina danno con 
eccesso di hbromo due tetrabromoderivati diversi, che fondono rispet- 
tivamente a 130° e 156°, 

Contemporaneamente a queste ricerche il Thoms (') pubblicò 
anche quelle da lui eseguite sui costituenti dell’olio di prezzemolo 
francese, dimostrando che questo è costituito per la maggior parte 
da miristicina e da poco apiolo. 

È da notare che già nel 1900 Bignami e Testoni, (?) nel labo- 
ratorio diretto dal Prof. Ciamician, studiando un olio di prezze- 
molo della casa Merck avevano osservato che in esso si conteneva 
circa il 50 °/, di una frazione che, per azione del bromo, dava un 
prodotto che fondeva a 131° che sarebbe identico alla tetrabro momi- 
risticina di Thoms ed inoltre per trattamento con potassa alcoolica 
si trasformava in un isocomposto capace dì addizionare quattro atomi 
di bromo per dare un bromoderivato fusibile a 162° e che eviden- 
temente sarebbe identico alla tetrabromoisomiristicina di Thoms. 

L’ossidazione di quella stessa frazione li condusse ad acido 
miristicinico per cui conclusero che nel loro olio era contenuto il 
composto: 


(03CH.) (0CH,) C,H, — CH, 


e supposero che la catena laterale fosse di natura ‘allilica. senza 
potere però identificare la loro sostanza colla miristicina che nella 
letteratura era data come un prodotto solido cristallizzato e con 
catena laterale butenilica. 

Dall'esame del lavoro «del Thoms, risulta chiaro che le sue 
ricerche riguardano i prodotti di bromurazione e di riduzione 
della miristicina e del prodotto isomero che egli ha ottenuto con 
potassa alcoolica. Ma una dimostrazione diretta della esistenza 
della catena laterale allilica nella miristicina, fa diffetto poiché 


(4) Berliner Berichte, 36 (1903) 3451. 
(*) Gazz. chim. itat., 30 (1900) I, 240. 
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l’unico fatto positivo che egli porta a sostegno della sua tesi, cioé 
quello della isomerizzazione della miristicina per azione della 
potassa, può parlare a favore di un doppio legame che si sposta; 
ma non prova già che esista una catena allilica che si converte 
in propenilica. 

La dimostrazione di Thoms soltanto allora sarebbe probativa 
allorquando sì sapesse di già dell’esistenza della catena allilica, 
il che appunto si tratta di dimostrare, | 

I metodì di cui oggigiorno il chimico dispone per risolvere 
tale quesito, sono due; l'uno, trovato da Angeli, che si basa sul- 
l’azione dell’acido nitroso, l’altro suggerito di recente da Balbiano 
tondato sull'azione dell’acetato mercurico. 

Ed è di entrambi questi metodi che ho creduto dovermi ser- 
vire per determinare in moto esatto ed indiscutibile la struttura 
della catena laterale contenuta nella miristicina. 

Mentre lo studio dell’acido nitroso esteso, per opera di Angeli 
e dei suoi collaboratori, a tutti 1 composti propenilici noti, fatta 
eccezione «dell’asarone, ha dimostrato che questi hanno rispetto 
a tale reattivo un comportamento perfettamente identico; l’unico 
nitrosito invece esaurientemente studiato di un prodotto allilico era 
quello del safrolo. i 

Ed è in questo studio appunto che Angeli e Rimini (') hanno 
messo in evidenza la diversità di comportamento del nitrosito al- 
lilico in confronto dei propenilici. 

Quando si tenga conto del fatto ora accennato, che cioé ri- 
spetto all'acido nitroso solo il safrolo era stato studiato tra 1 com- 
posti allilici, secondariamente che i tentativi fatti da Angeli per 
preparare il nitrosito di apiolo hanno dimostrato che l’apiolo si 
riottiene in gran parte inalterato, ed in fine che alcuni miei ten - 
tativi preliminari colla miristicina non avevano «dato buon risul- 
tato; si troverà logico che mi sia sembrato necessario di esten- 
dere anzitutto lo studio ad altri composti allilici noti, allo scopo 
di vedere se tutti fossero in grado di dare 1 rispettivi nitro - 
siti e se questi si comportassero analogamente a quello del sa- 
frolo. 


(') Gazz. chim. ital., 23 (1893) II, 124: Gazz. chim. ital,, 25 (1895) II, 188. 
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a-nitrostto di metilcavicolo 
(O C H,)C.H, a C sHy e Ns0, 


Ad una soluzione acquosa concentrata di trenta grammi di 
nitrito potassico sì aggiungono quindici grammi di metilcavicolo 
sciolti in quattro volumi di etere. petrolico. 

Nella miscela ben raffreddata con ghiaccio si fa cadere poco 
per volta la quantità di acido solforico diluito (1:4) necessaria 
per decomporre il nitrito. | 

Nel limite di separazione delle due soluzioni si va formando 
il nitrosito. che, a differenza di quello del safrolo, è facilmente 
purificabile, perché non impigliato da resina tenace. Basta infatti 
decantare il liquido, lavare ripetutamente il residuo con acqua 
indi con alcool ed infine con etere. Si ottiene cosi con ottimi ren- 
dimenti il prodotto già puro, costituito da una polvere giallo ci- 
trina pallida, che fonde con decomposizione a 147°. 

(+r. 0,1624 di sostanza diedero cc. 18,7 di azoto misurati a 25° 
e 760 mm. di pressione. 

In cento parti: 


Calcolato per C,oH,gN,0, Trovato 
N — 12,50 12,84 


G-nitrosito di metilcavicolo 
(OCH,)CsH, ea CH, Di C SI CH, i NO, 
NOH 


Una certa quantità dell’x-nitrosito viene fatta bollire a rica- 
dere con alcool assoluto sino a soluzione completa, raggiunta la 
quale, si elimina il solvente e si ha così un liquido sciropposo, 
denso, che per raffreddamento si rapprende in una massa cristal- 
lina compatta, solubile nel benzolo, dal quale viene purificata per 
ripetute cristallizzazioni. Si hanno così bei cristalli bianchi che 
fondono a 112° ed all’analisi danno numeri che dimostrano trat- 
tarsi di un isomero dell’a-nitrosito. ! 

Grammi 0,1794 di sostanza diedero cc. 19.5 li azoto misurati 
a 19° e 763 mm. di pressione. 
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In cento parti: 


Calcolato per C,,H.,gN.U, Trovato 
N = 12,50 12,04 


Parametossilfenilnitroacetone 
(O0CH,)C,H, — CH, — CO — CH, — NO, 


Questo prodotto si ottiene molto facilmente facendo bollire a 
ricadere per circa mezz'ora il ;;-nitrosito con acido solforico diluito. 
Per raffreddamento della massa fusa si ha una sostanza solida che 
purificata dal benzolo e successivamente dall’alcool, cristallizza in 
squame bianche lucenti che tondono ad 89°. Le acque madri del 
trattamento coll’acido solforico, riducono fortemente il liquido di 
Fehling, l’acido iodico e col nitroprussiato sodico e soda caustica 
danno la reazione caratteristica dell’idrossilammina. 

Grammi 0,3180 di sostanza diedero cc. 18,2 di azoto misurati 
a 13° e 757,5 mm. di pressione. 

In cento parti: 


Calcolato per C.H,,NÒ, Trovato 
= 6,69 6,77 


Prodotti «lr ossidazione del nitrocheione 
Acidi anisico ed omoanisico 


(0CH,)C,H, — COOH (0C0H,)C,H, — CH, —C0O0H 


Una molecola del chetone sospesa in acqua, alcalinizzata con 
poche goccie di potassa, viene agitata a freddo con due molecole 
li una soluzione di permanganato potassico all’I ‘/. Dopo aver 
tiitrata e concentrata la soluzione alcalina, per aggiunta di acido 
solforico diluito si separano due acidi, l’uno poco solubile nell’ac- 
qua dalla quale precipita in aghi; l’altro molto più solubile che 
cristallizza in lamine madreperlacee. Il primo, purificato dal ben- 
zolo, dà aghi tinissimi che al punto di fusione 183° ed all'analisi (I) 
si rivelano per acido anisico, l’altro, purificato dall’alcool fonde al 
86° ed all'analisi (II) dà numeri concordanti con quelli richie- 
sti dalla formola CyH,0;. Trattasi cioè dell’acido omoanisico che 
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si ottiene altresi per ossidazione diretta del metilcavicolo e già 
da molto tempo fu preparato dal Cannizzaro per saponificazione 
del corrispondente nitrile. | 

I. Grammi 0,2303 di sostanza diedero urammi 0,5343 di CO? e 
srammi 0,1068 di H,0. 

In cento parti : 


Calcolato per C,H,0; Trovato 
C = 63,16 63,27 


H = 5,26 olo 


Il. Grammi 0,2322 di sostanza diedero grammi 0,5515 di CO? e 
grammi 0,1267 di H,O. 
In cento parti: 


Calcolato per C,H,,0; Trovato 
C = 65,06 64,77 È 
He: 0,02 6,06 


Prodotti di riduzione del niliochetone 
cloridrato del paramelossilfenilamninoacelone 


(OCH,)C,H, — CH, — CO — CH, — NH; . HCI 


Si perviene a questa sostanza riducendo moderatamente il nì 
troclietone con cloruro stannoso ed acido cloridrico in soluzione 
alcoolica e concentrando nel vuoto le acque madri previa separa- 
zione dello stagno coll’idrogeno solforato. 

Il residuo viene convenientemente purificato dall'alcool da cui 
si separa in magnifiche lamine splendenti e bianche, che fondono 
con decomposizione a 198°199°, 

Grammi 0,3552 di sostanza diedero cc. 20,3 di azoto a 14° e 
706 mm. di pressione. 

In cento parti: 


Calcolato per C,HaN0,Cl Trovato 


N — 6,49 6,68 
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Picrato del parametossilfenilamminoacetone 


Il precedente cloridrato trattato con soluzione acquosa satura 
di acido picrico dà un picrato, cristallizzabile dall’alcool in aghi di 
color giallo aranciato che si dercompongono a 148°. 

Grammi 0,1680 di sostanza diedero cc. 20 di azoto a 15° e 
757 mm. di pressione. 

In cento parti: 


Calcolato per C,sH.gN.0. Trovato 
N = 13,72 13,88 
Paradianisilpirrazina 


(0CH,)C,HH— CH4-CT—CHz=N 
| 


în modo perfettamente identico al cloridrato di piperilammi- 
noacetone, che si ricava dal nitrosito del safrolo, si comporta il 
cloridrato di parametossilfenilamminoacetone allorquando lo si 
tratta con ammoniaca perché si ottiene un derivato pirrazinico per 
condensazione di due molecole della base ed eliminazione di due 
d’acqua ed una di idrogeno. Il prodotto che così si forma è solu- 
bilissimo in tutti i solventi organici ad eccezione dell’etere ed 
etere petrolico nei quali è quasi insolubile. 

Si purifica convenientemente per l’analisi sciogliendolo in al- 
cool e precipitandolo con acqua. 

Si ha così una polvere bianca cristallina che fonde con de- 
composizione verso 150°, 

I. Grammi 0,1700 di sostanza diedero cc. 13 di azoto a 11° e 
755 mm. di pressione. 

II. Grammi 0,3016 di sostanza diedero cc. 22,6 di azoto a 14° 
e 763 mm. di pressione. 

In cento parti: 


Calcolato per CoHyN.0, l'rovato 
I II 


N — 8,75 8,93 8,70 
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Pat” 
a-nitrosito di metileugenolo 


(OCH;);C,H, — CsH,. N,0; 


Contrariamente a quanto sì verifica pel nitrosito di matilca- 
vicolo, quello di metileugenolo si lorma con una certa difficoltà. 
+ pur operando con tutte le cautele precedentemente descritte, 
dopo aver aggiunto tutto l’acido, anzichè un prodotto polverulento 
sì ha una resina che, per ripetuti lavamenti con acqua, si rap- 
prende in lorma di spugna tenace dalla quale a stento, stempe- 
randola fortemente in un mortaio prima con alcool e poi con etere 
si ottiene una polvere giallo citrina costituita dal nitrosito che 
tonde con decomposizione a 130°. 

Grammi 0,2027 di sostanza diedero cc. 19,6 di azoto a 14° e 
162 mm, di pressione. 

In cento parti: 


Calcolato per C,,HyN,0; Trovato 


N = 11,02 11,40 


Dimetossilfenilnitroacetone 


Le impurezze che, per le difficoltà suesposte, accompagnano . 
ognora l’a-nitrosito del metileugenolo, costituiscono un impedi- 
mento altresi alla cristallizzazione del {-nitrosito. Infatti per trat- 
tamento di quello con alcool si perviene ad un prodotto che quan- 
tunque conservato per più di un mese nel vuoto, rimane scirop- 
poso. Che peraltro si tratti di una nitrossima lo si deduce facil- 
mente dal suo comportamento con acido solforico, poichè si ha 
eliminazione di idrossilammina e formazione di un prodotto cri- 
stallizzabile dall’alcool in lamelle fondenti a 103° e che all’analisi 
dà numeri i quali concordano con quelli richiesti dal dimetossil- 
fenilnitrochetone. ! 

Grammi 0,3186 di sostanza diedero cc. 16,3 di azoto a 13° e 
761 mm. di pressione. 





289 
In cento parti: 


Calcolato per C,,HNU, Trovato 
N —= 6,86 6,05 


Acido dimelossilbenzilossammtco 


(OCHe),C,Hy ire CH,y lei Co nta NH OH 


Se si cerca di ottenere la nitrossima cristallizzata trattando 
il nitrochetone puro con quantità equimoiecolari di idrossilam- 
mina, carbonato sodico ed alcune goccie di :soda, anziché alla ni- . 
trossima si perviene ad una sostanza di natura acida, quasi inso- 
lubile nel benzolo, solubilissima nell’alcool da cuì cristallizza in 
mammelloncini che fondono con decomposizione a 137°. La nuova 
sostanza si colora in violetto col cloruro: ferrico e con acetato di 
rame dà un precipitato color verde bottiglia. 

L'analisi conduce alla formula C,HysNO,. 

Grammi 0,2451 di sostanza diedero cc. 14,6 di azoto a 16° e 
706 mm. di pressione. 

In cento parti: 


Calcolato per C,,H,3N0, Trovato 
N — 6;63 6,90 


Picrato di dimetossilfenilnammtnoacetone 


Si opera la riduzione del nitruchetone conformemente a quanto 
e stato detto per l'analogo composto del metiicavicolo e si ottiene 
un cloridrato che con acido picrico dà il sale corrispondente, il 
quale dopo purificazione dall'alcool fonde decomponendosi a 153°. 

(rrammi 0,1682 di sostanza diedero cc. 19 di azoto a 14° e 
746 mm. di pressione. 

In cento parti: 


Calcolato per C,,H,gN,0,g Trovato 
N = 12,78 13,04 


€ 
e e 


a-nitrosito di apîolo 


(0,C Hg) (OCHy)3CH ar CiH, . Ne0,; 


Con difficoltà di gran lunga maggiore che per gli altrì nitro- 
siti, operando sempre in soluzione etereo petrolica, sì ottiene il 
nitrosito d’apiolo, con rendimenti così scarsi che spiegano come An- 
geli a suo tempo avendo cercato dì preparare questo prodotto, 
operando in soluzione acetica, abbia riottenuto l’apiolo quasi com- 
pletamente inalterato. 

Il nitrosito di apiolo e, come gli altri nitrositi, una polvere 
giallo citrina, insolubile nei solventi, onde non è suscettibile di 
purificazione. Fonde decomponendosi verso 138°. 

Grammi 0,22765 di sostanza diedero cc. 19 di azoto a 24° e 
757 mm. di pressione. Ò 

In cento parti: 


Calcolato par C,,H,N.0, Trovato 
N = 9,39 9,32 


a-nitrosito di arneto-apiolo 


(Q;CH,) (OCH,),C.H sa UH; i N30z 


Esperimentando l’azione dell’acido nitroso sull’apiolo d'aneto, 
si incontrano le stesse difficoltà e si ottengono pressoche gli stessi 
rendimenti che coll’apiolo di prezzemolo. 

Il nuovo nitrosito londe con decomposizione verso 139°, 

Grammi 0,2062 di sostanza diedero cc. 17,2 di azoto a 23° e 
758 mmm. di pressione. 

In cento parti: 


Calcolato per C,.H,,N,0, Trovato 
N = 9,39 9,37 
n'a 


Dalle esperienze fino ad ora riportate risulterebbe che tutti i 
eomposti con catena laterale allilica reagiscono coll’acido nitroso 
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ber dare nitrositi e che questi si formerebbero tauto più difficil- 
mente e che tanto peggiori sarebbero i rendimenti quanto mag- 
giore è ii numero dei inetossili che entrano a tar parte ‘lei nucleo 
aromatico. Questo fatto giustifica che nel caso degli apioli le mie 
indagini si siano limitate ai soli nitrositi. 

altra parte gli studi eseguiti sul nitrositi di satrolo, metil- 
cavicolo e metileugenolo pongono cosi in evidenza l’identità di 
“omportamento dei nitrositi allilici, cioè la facililà colla quale per 
ebollizione con alcool assoluto essi si isomerizzano dando ossime 
dì nitrochetoni, da permettere di dedurre che se, per azione di anil- 
dride nitrosa. si fossero potuti avere dalla miristicina prodotti di 
natura analoga, sarebbe stato dimostrato in modo indubbio la co. 
stituzione della catena laterale in essa contenuta 


a-nitrosito di miristicina 
(0,CH.) (O0CH;)C,H, er CH, . N.0, 


La miristicina che ha servito per le ricerche che si descrivono 
in appresso, mì è stata regalata dai sigg. Schimmel e C° di Lipsia 
al quali mi è grato porgere qui pubblicamente i più sentiti rin- 
vraziamenti. 

Essa, secondo notizie fornitemi dalla stessa Casa, è stata pre 
parata da essenza di noce moscata per ripetute distillazioni fra- 
zionate nel vuoto ed il suo punto di ebollizione, a 10 mm. di pres- 
sione, era 145°-149°. 

La preparazione del nitrosito si compie con le cautele già de- 
scritte a proposito degli altri nitrositi allilici. 

Analogamente a quanto si verifica pel metileugenolo e per 
yli apioli, la formazione del nitrosito di miristicina è accom pa- 
vnata dalla produzione di gran quantità di resina, dalla quale non 
senza una certa difficoltà si riesce a ricavare un poco di nitrosito 
ad uno stato di sufficiente purezza. 

Si ha così una polvere giallognola che fonde con decomposi- 
zione a 130°, 

Grammi 0,2094 di sostanza diedero cc. 18,6 di azoto a 13° e 
766 mm. di pressione. 

In cento parti: 


Calcolato per C,,H,,N.0 Trovato 
= 10,44 10,58 
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Biossimetilenmetossilfenilnitroacetone 
(OsCH,) (OC Hz) CH, o CH, TR CO o CH, ia NO, 


Come si è già fatto notare per il &-nitrosito del metileugenolo, 
anche in questo caso la piccola quantità di resìna che, nonostante 
i ripetuti trattamenti con alcool ed etere, inquina il nitrosito, im- 
pedisce al suo isomero ff di cristallizzare. Quindi conviene sot- 
toporre senz’altro al trattamento con acido solforico il liquido 
sciropposo, con che si ottiene un prodotto in squame lucenti che 
purificate dall’alcool fondono a 132-133° mentre si riscontra nelle 
acque madri la presenza dell’idrossilammina. 

Le analisi danno numeri i quali corcordano con quelli richiesti 
dalla formula C,jHyNOg. 

I. Grammi 0,2352 di sostanza diedero gr. 0,4503 di CO, e gr. 
0,0910 di H,0. 

II. Grammi 0,2672 di sostanza diedero gr. 13,4 di azoto a 13° 
e 761 mm. dì pressione 

In cento parti: 


Calcolato per C,,H,jNO, Trovato 
C = 52,17 02,21 
H—= 4,34 4,32 
N— 5,53 5,93 


Picrato del biossimetileninetossilfenilamminacetone 
(0,CH.,)(0CH;)C,H, — CH, + CO — CH,— NH,. CeHs(NO,);)0H 


Che nella precedente sostanza si contenga realmente un gruppo 
NO? sì deduce dal fatto che per riduzione col cloruro stannoso, sì 
perviene al cloridrato dell’amminochetone. 

La piccola quantità di prodotto disponibile, rese necessaria la 
sua trasformazione nel picrato corrispondente. Questo, purificato 
dall’alcool, fonde a 182° con sviluppo gassoso. 

Grammi 0,1702 di sostanza diedero cc. 18 di azoto a 14° e 
792 mm. dì pressione. 

In cento parti: 


Calcolato per C,,H,gN,0,, Trovato 
N = 12,38 12,31 


9 a, 
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ù 
* * 


Perossido della dusonitrosoisomiristtcina 


(0,CH,)(0CH,)C}Hj — C ——C - CH; 


| 
NO — ON 


Sopra un poco di isomiristicina, preparata per azione della 
potassa alcoolica sulla miristicina, si fa agire l'acido nitroso 
nelle condizioni suggerite da Angeli per avere i perossidi, come 
quelli che veramente si prestano alla dimostrazione dell’esistenza 
della catena provenilica. 

| Sl ha così una sostanza gialla cristallina la quale mediante il 
benzolo viene liberata dalla resina che l’accompagna e coll’etere 
incetico dalla piccola quantità di lsomiristicina rimasta inalterata 
che in questo solvente è assai più solubile del perossido. 

Per cristallizzazione dell’alcool si ottengono brillanti cristalli 
giallognoli dal punto di fusione 103°. 

I. Grammi 0,2505 di sostanza diedero gr. 0,4870 di CO? e gr. 
0,0900 di H,0. 

II. Grammi 0,1948 di sostanza diedero cc. 19 di azoto a 159,5 
e 758 mm. di pressione. 

In cento parti: 


Calcolato per C,,H,jN,0, Trovato 
C — 52,80 53,02 
H = 4,00 3,99 
N—= 11,20 11,31 


Diisonztrosoisomi:isticina 


(0,CH,) (0CH,)C,H, — C —— C— CH, 
| || 
NOH HON 


Trattando il perossido, in soluzione alcoolica, con polvere di 
zinco in lieve eccesso e colla quantità di acido acetico glaciale 
calcolato in modo che si svolga una molecola di idrogeno per 
ognuna «lei perossido, dopo separazione dello zinco ed evapora- 
zione del liquido, sino ad un terzo del suo volume, per aggiunta 
di acqua si separa il prodotto di riduzione. 
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Questo viene bollito dapprima con benzolo in cui è quasi in- 
solubile, per eliminare un pò di perossido inalterato, poi con al- 
cnol in cui è solubilissimo e dalla cui soluzione, per aggiunta di 
acqua calda, si separano col tempo cristallini bianchi che fondono 
a 136°. 

All’analisi danno numeri che concordano con quelli richiesti 
della formula C,;H,gNs0x: 

Grammi 0,2268 di sostanza diedero gr. 0,4362 di CO? e gr. 
0,102) di H,0. 

In cento parti: 


Calcolato per C,,H,gsNx9. Trovato 
O = 52,37 52,45 
Il — 4,76 4,99 


Se si scioglie questa singliossima nella quantita strettamente 
necessaria di potassa diluita e la si tratta con una soluzione lie- 
vemente concentrata di ferrocianuro potassico si separa tosto un 
precipitato volutuinoso che, disseccato nel vuoto e purificato dal 
benzolo, si rileva all’aspetto ed al punto di fusione (103°) perfetta. 
mente identico al perossido della dilisonitrosolsomiristicina. 


» 


® » 


Due anni or sono Balbiano e Paolini (1) hanno trovato nell’a- 
cetato mercurico un altro mezzo per differenziare un prodotto al- 
lilico da uno propenilico. 

Nel primo caso si ottiene una miscela di due composti di ad- 
dizione mercurici isomeri, l’uno cristallino e l’altro sciropposo en- 
trambi trasformabili per azione dei cloruri alcalini nei cloruri 


corrispondenti. 
A questi prodotti spetterebbero rispettivamente le formule di 
costituzione : 
5 HgC,H,0, HECI 
R SE Ca 5 R dedi C.H x 
\oH "N0H 


1) Rendiconti Accademia Lincei. 1902, vol. XI, faso. 3°, 2° sem., pag. 95; Rendi- 
conti Accademia Lincei, 1903, vol, XII, fasc. 8°, 2° sem., pag. 285. 
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in cuì R indica il residuo aromatico collegato alla catena laterale 
allilica. 

Nell’altro caso invece la soluzione acquosa satura di acetato 
mercurico sì riduce ad acetato mercuroso secondo le equazioni: 


Hg(C,H30g), + 11,0 — Hg(C,H30,) + C,H,0, + OH 
oppure 


2Hyg(C,H}0,): + H}0 = 2Hg6,Hy0, + 20,H,0, -- 0 


e la catena propenilica è ossidata avendosi come prodotto finale 
della reazione un glicole che rimane come tale in soluzione oppure, 
come sì verifica coll’idrossiisoapiolo, si combina alla sua volta 
dando un composto mercurico complicato ed insolubile dal quale 
ll glicole viene posto in libertà per prolungata riduzione con zinco 
e notassa. 

Le ricerche estese, dagli allievi del Balbiano, al metilcavicolo. 
al safrolo, all’apiolo e loro isomeri hanno dimostrato che la rea- 
zione è d’indole generale ed in alcuni casì così rapida da pre- 
starsi ad una esperienza di lezione. 

Approfittando della cortese autorizzazione del Prof. Balbiano, 
ho creduto opportuno estendere, e dirò sin d’ora con buon risul- 
tato, l’azione dell’aceto mercurico alla miristicina ed alla isomiri- 
sticina. 


Composto acetomercurico della miristicina 
(0,1'Hs) (OCH,)C,H, — CyH,f MA 

NOH 

Una molecola di miristicina sciolta in eyual volume di ben- 
zolo viene dibattuta con una soluzione satura acquosa dì una mo- 
lecola di acetato mercurico. 

Dopo un certo tempo sì separano cristalli bianchi che vanno 
aumentando tanto che, trascorso un giorno o tutt'al più due, le 
pareti dei recipiente in cui avviene la reazione sono tappezzate da 
una massa cristallina compatta e resistente. 

Separata, lavata su filtro viene disseccata nel vuoto e purifi- 
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cata col benzolo in cui è molto solubile e dal quale cristallizza 
in mammelloni bianchi che fondono a 111°. 

I. Grammi 0,4250 di sostanza diedero gr. 0,5220 di CO? e 
gr. 0,1280 di HyO. © 

II. Grammi 0,7766 di sostanza diedero er. 0,3870 di Hgs. 

In cento parti: 


Calcolato per C,,H,Hg0, Trovato 
C = 33,33 33,49 
H = 83.il 3,34 
Hg —. 42,78 42,95 


Dal liquido che fu decantato si separa la soluzione henzolica 
la quale, per evaporazione lascia un liquido denso sciropposo che 
col tempo da cristalli del tutto simili a quelli che si sono sepa- 
rati durante l’agitazione. 

Per evaporazione invece «della soluzione acquosa si ottiene un 
liquido denso sciropposo di colore giallastro o lievemente bruno 
“he non cristallizza anche dopo parecchi mesì di riposo in un es- 
siccatore e che è costituito da un prodotto acetomercurico isomero 
con quello precedentemente descritto. 


(0,CHy) (OCH;) &yH, — C3Hy( 


Mescolando la soluzione alcoolica diluita di una molecola del 
composto acetomercurico cristallino con quella acquosa satura di 
una molecola di cloruro potassico, si ottiene il nuovo prodotto so- 
lubile in alcool. Dalla soluzione si separano cristallini bianchi che 


fondono a 127°. : 
Grammi 0,7598 di sostanza diedero gr. 0,3990 di Hes. 


In cento parti: 


Calcolato per CH HgC10, Trovato 


Hg = 44,99 45,24 
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Diidrosstisomiristicina 


(0,CH.) (0CH;) CH, — C:H,(0H), 


Alla soluzione benzolica di una molecola. dì isomiristicina sì 
aggiunge una soluzione acquosa satura di quattro molecole di ace- 
tato mercurico. 

Già dopo poche ore di agitazione sì separano squame lucenti 
di acetato mercuroso, che vanno sempre più aumentando col pro- 
lungarsi dell’agitazione che, nel caso presente, è ‘bene protrarre per 
circa un mese. | 

Si' filtra la massa cristallina, si mescola con quell’altro poco 
di composto mercurico della dildrosslisomiristicina che sì ottiene 
per trattamento della soluzione benzolica:con carbonato sodico, e si 
tratta con etere per eliminare le traccie di isomiristicina rimasta 
inalterata. 

Sì opera convenientemente la riduzione calcolando, le quantità 
di potassa e zinco necessarie, come se tutta la massa cristallina 
fosse costituita da acetato mercuroso ed impiegando l’alcali in so- 
luzione al 50 °,, 

Dapprima é bene agire a freddo per diecì o dodici ore, in se- 
gulto conviene riscaldare a bagno maria per otto giorni, agitando 
di quando in quando il pallone in cui sì opera la riduzione. 

Sì estrae da ultimo con etere e ripetutamente perche la diidros- 
slisomiristicina è poco solubile in questo solvente. 

Il residuo delle varie estrazioni viene purificato prima dall’al- 
“001 in cui è molto solubile e poscia dall’etere da cuì sì separa 
sotto forma di mammellonciniì che fondono a 114°-115°, 

I. Grammi 0,1176 di sostanza diedero gr. 0,2506 di CU? e 
vr. 0,0652 di H,0. i 

II. Grammi 0,2094 di sostanza diedero gr. 0,4509 di CO e 
gr. 0,1155 di HO. 

In cento partì: 


Calcolato per C,,H,,0, Trovato 
I Il 
C'— 58,40 ! 08,11 08,72 


Anno XXXIV — Parte II 19 
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Dal complesso delle ricerche sino ad ora esposte, a me pare 
che si possano trarre le seguenti conclusioni: 

«I. L’acido nitroso reagisce con tutti i composti a catena late- 
«rale allilica con maggior difficoltà peraltro che con quelli a catena 
« propenilica. 

« Ciò non esclude che esso possa servire, come giustamente pro- 
«pose Angeli, a distinguere i composti allilici dai propenilici, spe- 
«cialmente se sì abbia riguardo alla natura dei prodotti che si pos- 
«sono derivare dai nitrositi, ni/roossirie cioé nell'un caso e peros- 
« sidi di diossime nell'altro. 

«II. Il modo di comportarsi della miristicina e della isomiri- 
« sticina sia coll’acido nitroso, sia coll’acetato mercurico, dimostra 
«in modo indubbio che in esse si contiene rispettivamente una ca- 
«tena laterale allilica e propenilica ». 


se 
“ 


Picrato di isomirislicina 
(0,CH,) (0CH,) CH, — CH; . CsH.(NO:); . OH 


Interessante è il comportamento dell’isomiristicina coll’acido 
picrico. 

Mescolando soluzioni alcooliche sature equimolecolari di acido 
picrico e di isomiristicina non tarda a formarsi un precipitato co- 
stituito da aghi rossi simili all’aspetto all’anidride cromica. 

La sostanza purificata dall’alcool fonde ad 86° e l’analisi di- 
mostra trattarsi di un composto di addizione di una molecola di 
acido picrico e di una di isomiristicina. 

Grammi 0,2276 di sostanza diedero cc. 20,6 di azoto a 24° e 
761 mm. dì pressione. 

In cento parti : 


Calcolato per C,,H,,N0,s Trovato 


N — 9,97 10,16 


Sin dal 1889 Paternò e Nasini (!) impiegando l’anetolo come 
solvente in crioscopia, notarono che non appena si è mescolato 


(1) Gazz. chim. ital., 19 (1889) 208. 
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quest’ultimo con acido picrico, la miscela si colora in rosso in- 
tenso per la formazione di un composto di addizione. 

Nel 1894 Ampola (') isolò questo composto che dimostrò essere 
formato da una molecola di anetolo e da una di acido picrico. 

Ho creduto opportuno comunicare questa reazione sopratutto 
pel fatto che secondo recenti ricerche di Bruni e Tornani, (2) tutti 
i composti propenilici, a differenza degli allilici, godono della pro- 
prietà di unirsi facilmente all’acido picrico e che per di più i de- 
rivati contenenti il gruppo biossimetilenico danno picrati ben cri- 
stallizzati, fatto che appunto si verifica nel caso dell’isomiristicina. 


» * 


Esporrò da ultimo alcuni tentativi fatti per ottenere il nucleo 
tondamentale della miristicina, i quali, sebbene non riusciti, pon- 
wono in evidenza l’analogia di comportamento degli acidi miristi- 
cinico ed apiolici. 

È noto per le ricerche di Ciamician e Silber che gli acidi 
apiolici, di prezzemolo cioé e d’aneto, perdono con una certa faci- 
lità anidride carbonica per dare origine a due eteri fenolici ai 
quali gli autori imposero rispettivamente il nome di apione ed 
anetoapione. 

Per la prima volta l’apione fu da essi ottenuto per azione del- 
l'acido solforico «diluito, in tubi chiusi, sull’acido apiolico (3). In 
seguito riscontravono che si raggiunge lo stesso scopo e con mi- 
sliori rendimenti tacendo agire il bromo sull’acido apiolico, con 
che sì elimina anidride carbonica e si perviene ad un bibromo- 
derivato (') dal quale é facile passare al corrispondente apione sa- 
turandone con sodio la soluzione alcoolica (5). 

Già il Seminler facendo agire il bromo sulla soluzione acetica 
dell'acido miristicinico aveva ottenuto un prodotto tribromurato 
she all’analisi risultò essere un biossimetilenmetossiltribromopi- 
rogallolo (5), prodotto cioè analogo al bibromoapione di Ciamician 
e Silber. 

(') Gazz. chim. ital., 24 (1894) I, 432. 

(*) Rendiconti Accademia Lincei, 1904, vol. XIII, lasc. 33°, 2° semestre, 
(*) Gazz. chim. ital., /8 (1888) 144. 

(*) Gazz. chim. ital., 78 (1888) 403. 


(*) Gazz. chim. ital., 2/7 (1891) II, 263. 
(*) Berliner Berichte, 24 (1891) 3823, 
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Era pertanto sperabile che saturando con sodio la soluzione 
alcoolica di quel prodotto, che per analogia dovrebbe chiamarsi 
tribromomiristicone, avrei dovuto pervenire al nucleo fondamen- 
tale della miristicina, cioè al miristicone. 

Tl'all previsioni’ peraltro non sì sono avverate, poiché dalla 
riduzione di venticinque grammi di tribromomiristicone, allor- 
chè si estrasse con etere sì ebbe, per eliminazione del solvente, 
un residuo così. scarso da non permetterne l’identificazione e da 
far ritenere che questo metodo non sì prestì alla preparazione del mi- 
risticone. 

Per estrazione poi con etere delle acque madri, acidificate con 
acido solforico diluito, sì ebbe una certa quantità di un prodotto 
che dà intensamente la reazione dei fenoli. 

Ora quando sì consideri che Ciamician e Silber per ridu- 
zione del bibromoapione ottennero insieme all’apione l’etere di- 
metilico di un fenolo tetratomico (apionolo); etere che ottennero 
altresì per riduzione delio stesso apione ('), non pare fuor di pro- 
posito il supporre che nel caso del tribromomiristicone si sia dap- 
prima formato il miristicone, il quale essendo, in presenza di un 
eccesso di alcoolato sodico, meno resistente dì quello che non sia 
l’apione, abbia subito una saponificazione completa del gruppo 
biossimetilenico, con formazione di un etere monometilico del pi- 
rogallolo. 

Mi riservo di riprendere lo studio di questo fenolo e di ten- 
tare la preparazione del miristicone sia per azione dell’acido 
solforico sull’acido miristicinico, sia per riduzione del tribromo- 
miristicone con zinco ed acido cloridrico nelle condizioni seguite 
dal Baeyer (?) per la riduzione dei bromoderivati del limonene e del 

carvestrene. 

Mi riservo altresì di completare le ricerche, che ho iniziate, 
intorno al comportamento dell’isomiristicina coll’acido nitroso e 
col cloruro di nitrosile. 


(') Gazz. chim. ital., 2/7 (1881) II, 263. 
(3) A. Baeyer, Berliner Berichte, .3/ (1898) 1401. 


Roma, Laboratorio chimico della Sanità Pubblica, 14 luglio 1904. 
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La denitrificazione del suolo agrario. | 
Nota III di G. AMPOLA. 


In alcuni precedenti lavori pubblicati assieme al Prof. Ul- 

piani(!) — La denitrificazione nelterreno agrario — abbia mo cer- 
cato di dimostrare, come il nitrato di calcio è miglior concime del 
nitrato di sodio e che il nitrato di calcio oppone in confronto al 
nitrato di sodio una resistenza molto maggiore di fronte ai micro- 
organismi denitrificanti. 
, Tali esperienze in campagna, venivano del resto a confermare 
quelle da noi fatte in vitro (?) e l’ipotesi da noì ammessa che oltre 
la basicità dovuta al ione elettro-positivo'fosse necessario al com- 
piersi rapido della denitrificazione, anche un basso peso atomico; 
così, mentre nei nitrati di Li -- K — Na — dove le due condizioni 
basicità e basso peso atomico sì trovano riunite, le denitrificazione 
procede rapida, tumultuosa, completa, nei nitrati delle altre basi 
il fenomeno fermentativo procede con estrema lentezza. 

Spiegato in questo modo-il: perchè il nitrato di calcio resiste 
maggiormente che il nitrato di sodio, all’attività denitrificante dei 
micro-organismi specifici, ho iniziato delle esperienze culturali per 
studiare il nitrato di calcio, in confronto sempre ài nitrato di sodio, 
per i suoi rapporti con il razionale governo dei concimi. 

Come è noto, in seguito alle numerose ricerche di Wagner (°) 
e a quelle eseguite alla Stazione Sperimentale Agraria di Halle (4) 
sulla denitrificazione, fu notato come l’azione ed il profitto dello 
stallatico — Urina — erba verde e paglia — e dì altri concimi 
organici, venga fortemente diminuito per azione dei batterì deni- 
trificanti, ed è stato trovato anche il nesso che passa tra l’azione 
dei batteri denitrificanti ed alcuni compostì organici. 

Ed invero, essendo la presenza «di determinati composti orga- 
nici, necessaria alla denitrificazione, è senz’altro evidente, in vista 
della funzione chimica dei composti organici, che deve esistere 
una certa relazione tra l’intensità della denitrificazione e la facì- 
lità a decomporsi dei composti organici disponibili. 


(1) Gazz. chim. ital., XXXI, I, 1901; XXXIII, II. 1902. 

(3) Gazz. chim. ital., XIX, I, 1899. 

(*) Wagner, Landw., Versuchsstat. V. 48, 1897, 264. 

(*) Maeroker, Jarbnch der Versuchseatation Halle, 1895 e 1896. 
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Anche i composti organici di per sè non adatti alla nutrizione 
di alcuni batteri denitrificanti, per esempio Glicerina — Amido — 
ecc., ovvero delle sostanze come la paglia, che non possono dare 
ai denitrificanti che piccole quantità di composti organici adope- 
rabili, possono trasformarsi in sostanze nutritizie adattate, se esse 
vengono decomposte in precedenza da altri microrganismi e tra 
questi in prima linea quelli della putrefazione. I prodotti di de- 
composizione risultanti possono allora servire ai batteri denitrifi- 
canti per trarne il carbonio ed in questo senso nel 1897-98 ven- 
nero pubblicati (') non pochi lavori che comprovano tutti come i 
bacilli denitrificanti per il loro sviluppo abbisognano di sostanze 
organiche, e che fra quelle non azotate (*) specialmente i furfu- 
roidi e sopratutto il pentoso-xiloso C,II,,0; che si origina per idro- 
lisi dal pentosano-xilone C;H0, che si trova nella paglia e negli 
escrementi solidi, sia il più appropriato e naturale nutrimento fra 
tutti gl’idrati di carbonio per i batteri denitrificanti. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Le esperienze culturali furono fatte nel campo sperimentale 
annesso alla Regia Scuola Superiore di Agricoltura in Portici 
(Vigna Grande) 

Si scelsero 20 ajuole di mq. 40 cidscuna per 13,50 X 2,97 se- 
parate tutte fra di loro da stradette larghe un metro. 

Il terreno, di natura vulcanica, non era stato concimato per 
molti anni. 

Preparato ali primi di Dicembre 1902 convenientemente e di- 
liyentemente il terreno, il 20 dello stesso mese sì seminò a righe 
la segala vesuviana in ragione di kg. 80 per Ett. 

Ogni parcella risultò composta di 12 solchi. 

La quantità di seme per ogni parcella, fu dì kg. 0,320: per 
vgni solco di gr. 26,7. 

I concimi somministrati furono i seguenti: 

Perfosfato minerale (P.,0, — It °/,) in ragione di Quint. 2 !/, 
per Ett. 


(1) Gazz chim. ital., XXVIII, I, 1898. 
(*) Gazz. chim. ital., XXVIII, I. 1898; Stoklara, Arch. f. Hygiene, V, 30, pag. 285. 
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Stallatico maturo — Stallatico fresco — sovescio di lupini 
— paglia — in ragione di kg. 80 di azoto per Ett. Dì questi con- 
cimi organici si dosò dapprima l’azoto per poterne determinare la 
quantità occorrente. 

Nitrato sodico (N —= 15,4 ‘/,) in ragione di kg.30 di N per Ett. 

Nitrato di calcio (N = 17,07 ®/,) in ragione di kg. 30 di N 
per Ett. 

La tabella seguente mostra come tali concimi furono distri- 
buiti sulle diverse parcelle. 
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Perfostato minerale 
Stallatico maturo 
Nitrato di calcio 


Perfosfato minerale 
Stallatico fresco 
Nitrato di calcio 


Perfosfato minerale 
Sovescio 
Nitrato di calcio 


Periosfato minerale 
Paglia 
Nitrato di calcio 


Perfosfato minerale 
Nitrato di calcio 


Perfosfato minerale 
Stallatico maturo 
Nitrato sodico 


Perfostato minerale 
Stallatico fresco 
Nitrato sodico 


Perfosfato minerale 
Sovescio 
Nitrato sodico 


Perfosfato minerale 
Paglia 
Nitrato sodico 


Perfosfato minerale 
Nitrato sodico 


L’erfostato minerale 
Stallatico maturo 


Perfosfato minerale 
Stallatico fresco 


Perfosfato minerale 
Sovescio 


Perfosfato minerale 
Paglia 


Perfosfato minerale 


Perfosfato minerale 
Stallatico maturo 


Perfosfato minerale 
Stallatico fresco 


Perfostato minerale 
Sovescio 


Perfosfato minerale 
Paglia 


Perfosfato minerale 
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I concimi furono sparsi . parte in semina, parte in copertura. 
‘Alla semina .si-somministrò l’intera quantità di perfosfato mine- 
rale e di concimi organici assegnaia per ogni parcella, mentre il 
nitrato di sodio. e il nitrato di calcio sì diedero in copertura. 

Il 20 febbraio 1903, dopo .aver .fatto terra nera. sì diede un 
terzo della quantità. di nitrato sodico e nitrato di calcio stabilito ; 
il 25 marzo una scerbatura e un terzo di nitrato ; il 28 aprile fu 
somministrato l’ultimo terzo. 

Osservazioni falle durante la vegetazione. — Verso la fine 
di gennaio si osservò un notevole ingiallimento che andava di 
giorno in giorno aumentando negli appezzamenti concimati con 
paglia. Invece, nelle parcelle concimate l’una con sovescio e niì- 
trato sodico, l’altra con sovescio e nitrato ‘di calcio, la segala si è 
mostrata durante la vegetazione eccessivamente rigogliosa; le foglie 
erano molto abbondanti, larghe, di un verde cupo che coprivano 
letteralmente il terreno di un folto tappeto. Nelle altre parcelle, 
non si osservarono differenze notevoli, ad occhio nudo. 


La mietitura ebbe luogo il giorno 5 giugno tagliando rasente 
terra; i covoni di ogni aiuola furono legati fra loro e lasciati sul 
posto per alcuni giorni, acciocchè avvenisse la maturazione com- 
pleta. La trebbiatura fu fatta con bastoni e le spighe ad una ad 
una venivano rivedute, perchè non vi rimanesse alcun seme. 

Si pesò diligentemente di ciascuna aiuola il prodotto; sì prese 
il peso della granella, quello della paglia, e per differenza sì ebbe 
quello delle loppe. 


L’esame battereologico del terreno nel quale furono fatte le 
esperienze, fu compiuto nel gabinetto dì battereologia di questa 
Scuola, diretto dal Prof. Giacomo Rossi, e diede i seguenti risultati; 

1° Numerando ì germi coi metodi usuali nelle piastre di 
gelatina, Agar ed Agar glucosato, non sì notò alcuna differenza 
sensibile fra il numero degl’individui aerobici ed anaerobici pre- 
senti nelle diverse parcelle dall’epoca del massimo sviluppo vege- 
tativo, sino alla raccolta. 

2° Il numero dei batteri presenti fu sempre enorme e rag- 
giunse anche la cifra di 29,623,864 batteri per grammo di terreno 
umido superficiale. 
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3° Le specie predominanti rilevabili coi metodi anzidetti, tu- 
rono sovratutto gli sporigeni comuni (bacillus mycoides e B. su- 
btilis, più rari i mesenterici) poi i tlorescenti e i similcoli. Non 
mancò, beninteso in nessun terreno buon numero di ifomiceti. 
Come risultato culturale più importante fu constatata la pre- 
senza del Bacterium denitrificans agilis di Ampola e Garino, che 
si isolò con lo stesso metodo descritto dagli autori (!). 
4° Il potere denitrificante fu uguale in tutte le parcelle; la 
comparsa della schiuma nel brodo-nitrato sì verificò a 32° di re- 
gola dopo $ giorni. 


(4) R. Acc. dei Sinai, V, 2° sun, 15 F°, pag. 90; Id. Id. id., pag. 10. 
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Prodotti conseguiti dalle singole aiuole e produzione per ettaro. 
Anno 1902-1903. 


Con nitrato sodico. 


Numero della parcella XI | XII XIII XIV ©: XV 
| 








iui ian cet 
i , Letame Letame 
Controllo i Paglia SITR 
fresco maturo 














Peso granella. . kgr.: 9,700 | + 8,304 ila 12 ama! st 11,520 | 12,050 


Peso loppe. . . » 0,970 0,830 


Peso paglie . . >» | 24,530 | 21,966 | 41,265 | 30,520 | 33,845 
| 1,295 | 1,152! 1,205 


Peso complessivo 


«del prodotto . » ' 35,200 | 31,100: 35,510 | 43,200 | 47,100 


| 
| 


-——— —ro n -s——— --_  ————"' —— > 


© o ( Granella . q.li| 2425 | 20,76 | 32,87 | 2880 ' 30,12 
Sd | 

2g 

SÉ | Paglie . . » 61,33 | 54,92 !103,17 | 76,32 | 84,61 
uo L 

OS | 

E A. Loppe . . » 2,42 1 2,07) 3,23. 2,88 | 301 


| i | 


Senza nitrato sodico. 











‘Numero della parcella | Ì | II III IV V 


i ar———€kÒx_m»rP -i=_rntr tdr._————rr—r—r————_rrro-t!_7_1—————————eR—oe@---r—Ò\\ìt't t*t t T—r___mÒ_Òm> -»__r__ _r—eii--’ ( «/“/a_, r———r_v_—_ "' —"r1 n _btkbjlrkW—_——_——y##mÈt———_——€m£r  ——————@——— — _>»6JÉ>.>ù 


| | 

Peso granella. . kgr.! 8,235 5,785 | 11,480 | 10,542 10,940 
| 
| 


Peso paglie . . » 21,042 | 15,827 | 32,472 | 25,604 | 28.066 
Peso loppe. . . » 1,148 1,0)54 1,094 


Peso complessivo | 


| 
| 
| | 
del prodotto . » 30,100 © 222,200 45,100 | 37,200 O | 40,100 
| I 
co | Granella . q.li. 20,58 | 14,46 28,70. 26,35 | 27.35 
Tg | i 
NE . Paglie . . » © 52,50 ‘' 39,59 | 81,18 . 64,01 | 70,17 
vu Le I | I | 
51 Loppe . . » | 2,05 | 1,44 2,87 2,63 2,73 
| | 


È 


N. B. — Tutte le venti aiuole ebbero uguale quantità dì per- 
tostato minerale. 
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Prodotti conseguiti dalle singole aruole e produzione per ettaro. 


Anno 1902-1903. 


Con nitrato di calcio. 














°° “flor 
{ 
' 
I 
I 


E pa SA ae ie — 


| 
} 


Numero «della parcella XVI XVII XVIII 
contratto | Paglia | Sovescio 
o 
Peso granella. . kgr.j 9,900 8,855 ! 13,380 
Peso paglie . . > 26,420 22,413 37,082. 
Peso loppe. . . » (),990 0,885 i 1,338 
Peso complessivo | i 
del prodolto .  » 37,400 | 32,153 | 52,300 
2 5; Granella . q.li 24,97 | 22,13 | 33,45 
SÌ | Paglie » | 66,03 56,03 93.96 
£ | Loppe » 2,49 2,31 3,34 


Senza nitrato di calcio. 











Numero della parcella VI VII VII 
I 

Peso sranella. . ker. 8,510 5,550 | 11,425 
Peso paglie . . » © 22,039 | 15,695 |! 31,933 
Peso loppe. » 0,851 (),990 1,142 
Peso complessivo 

del prodotto » 31,400 21,800 | -14,500 
3 0( Granella . q.li! 21,75 | 13,87 | 28,56 
38 Paglie » | 950,05 39,21 79,83 
EA ona , 2,17 | 1,38 2,85 


i | 
I i 


| 


N. B. — Tutte le venti aiuole ebbero uguale 
fostato minerale, 


XIX 


Letame 
Iresco 


11,948 | 
31,363 
1,194 | 


l 


44,500 | 


| 
29,85 | 
83,38 
| 


2,98 


pi -—————é& 6 6+ 


——o. *@Yttgp@fy—orNNX o! »m—"——, .,.n. rr, ,Lx/———=e2x{m pdf A 


IX 


10,522 
25,901 


1,052 


26,30 
63,87 
2,63 








‘ 
. 
+ 
i 


37,125 | 


| 





Letame 
maturo 


12,430 
34,927 


1,248 


18,600 

31,07 

87,32 
3,10 


- ——f 


X 


10,955 
28,150 
1,095 


40,200 

27,38 

70,38. 
2,73 


quantità di per- 
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Sostanza secca asportata per aiuola e per ettaro. 


Con nitrato sodico 


tr —— E &« -————— ‘©@ ————— 











Nuinero della parcella XI XII | XIII XIV | XV 
o I ve | Leteme | Letame 
I Controllo | Paglia . Sovescio fruscio lata 





granella. kgr. O 8,820 


I 


paglie . » | 22,060 


I 





19,668 | 36,978 | 27,463 | :30,336 


loppe. . » 0,885 0,760 1,186 1,058 1,112 


39,014 | 42,543 


Produzione 
secca 
della parcella 


ZZAZZIUINN A [A YQAÀAaoAaa e” ” 


Totale kgr.| 31,765 |! 28,048 | 49,951 


I 


7,620 | 11,787 | 10,493 | 11,095 
granella . q.li] 22,060 | 19,05 | 29,58 


| 26,23 | 27,73 


loppe . . o » | 2,21: 1,89 | 2,96. 2,64 | 2,78 


Produzione 
secca 
per ettaro 


paglie. . » | 55,16 ! 49,18 O 92,45 | 68,66 | 75,84 
| 
Totale q.lil 79,42 70,12 | 124,99 97,53 |106,35 


Senza nitrato sodico 





Numero della parcella | I | IL IV i V 
E | mi slug 
so £| granella. gr. | 7,511. 5,813: 10,640) 9,632| 9,160 
£ 5È | paglie . » O 19,044 O 14,335 29,456 23,104 | 26,889 
sta | loppe. . »! 0,758; 0,532! 1,05] 0,974 | 1,014 
“ Sl Totale kgr.| 27,308 | 20,180! 41,157! 33,710 | 37,068 





> granella. q.lij 18,77 13,28 26,60 24,06 24,90 
c | 

2 gs \ paglie. . » 47,61 | 535,84 ‘’ 73,64 57.70 63,48 
29. o O 

8, Jloppe. . » 1,88! 1,33 2,45 | 2,43. 251 
2 EI 


Totale u.lij 68,26‘ 50,45 102,69 | 8424 | 90,80 


-— — ———- — 
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Sostanza secca asportata per aiuola e per ettaro. 


Con nitrato di calcio. 


















































Numero della parcella XVI XVII XVIII XIX XX 
Controllo | Paglia | Sovescio | Letame par 
— i — a 
x S| granella. kyr. 9,041 8,098 122,346 10,987 | 11,158 
£ s È paglie . » 24 005 20,297 | 34,241 28,327 31,400 
3 Pi | loppe. . » 0,901 : 0,807 O 1,218 1,110 | 1,146 
Si z Totale kgr. 33,950 29,202 47,805 40,424 44,004 
° > | granella . ne 22,81 20,24 o 30,87. 27,46 28,64 
s 3 s \ paglie. . » ; 60,00 49,84 85,61 75,31 78,50 
E” 5 loppe . . » 2,27 2,01, 3,04 2,77 2,86 
Totale q.li. 85,08 | 72,09 119, 52 105, 54 ‘109,90 
Senza nitrato di calcio. 
Numero della parcella VI VII. VIII | IX ee 
- BF vranella. ta 1,880 5 (0:36 10,380. 9,664 oso| oss 9,882 
2 3 È \, paglie . » O 19,970 14,074 28,743 23,004 26,339 
34 a| loppe . » 0,790 | 0,509 1,053. 0,979 1,012 
È totale kgr. ui 19,623 40,176 | 33,647 | 37,229 
è » granella . q. li 20,12 12,99 20,99 24,15 | 24,70) 
2 s3 | paglie. ..» | i 49,65 35,19 | 71,86 57,00 63,34 
385 | loppe , . » 2,01 1,27 i 22,63 i 2,45 2,52 
Me Totale q.li: 71,78 49,05 100,44 | 84,10 | 90,56 
I | 
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CONCLUSIONI AGRONOMICHE. 


Dalle precedenti tabelle, possiamo trarne le seguenti conclu- 

sioni: 

1° Le concimazioni con nitrato dì calcio e nitrato sodico 
hanno dato risultato migliore di quelle senza nitrato. 

2° Le concimazioni con nitrato di calcio hanno dato prodotto 
maggiore delle concimazioni con nitrato sodico. 

3° Le concimazioni con sovescio hanno dato maggiore pro- 
dotto che non le concimazioni con letame maturo. Queste un pro- 
dotto maggiore delle concimazioni con letame fresc », e queste ul- 
time un prodotto molto maggiore delle concimazioni con paglia. 

Vediamo ora d’interpretare i risultati ottenuti dalle ricerche 
fatte. 

come conclusione generale noì ci crediamo autorizzati a rite- 
nere quanto abbiamo detto sopra e scritto nei precedenti làvori (') 
e cioè che il nitrato di calcio, prodotto naturale della. nîtrificazione 
è miglior concime det. nitrato. di sodio, che il nitrato di calcio 
oppone in paragone al nitrato di sodio una molto maggior resi- 
stenza all’azione dei micro-organismi denitrificanti e che tale fer- 
mentazione è in rapporto con’ l’impiego della sostanza organica 
impiegata come concime. 

Riguardo poi all'opinione’ molto variabile ed apparentemente 
irregolare che esercitano ì nitrati di sodio e calcio nei vari con- 
cimi organici, a nostro' modo di vedere, sì riescirebbe a spiegarla, 
qualora i fenomeni, spesso oscuri, che si verificano nelle concima- 
zioni con sostanze organiche e nitrati, vengano considerati, non 
come denitrificazione pura e semplice; ma si ritengano, quali ef- 
fettivamente sono, molté complessi e: quando smembrandoli, in 
singole parti, si cerchi di analizzarli; per quanto sia possibile data 
la difficoltà dell’argomento. 

Secondo questo modo di considerare rileviamo, in primov luogo, 
che l’azoto non utilizzato dalla pianta non va perduto intieramente 
per effetto della denitrificazione e che la perdita non dipenda 
dallu sola intensità della denitrificazione prodotta dalle. diverse 
sostanze organiche, o dalla quantità maggiore o minore di batteri 


(') Gazz. chim. ita)., loco citato. 
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che il concime contiene. È chiaro infatti che l’azoto durante la 
vegetazione viene in parte utilizzato dai micro-organismi che si 
trovano nel terreno e trasformato appunto in sostanze albuminoldi 
e nuclevalbumine batteriche. 

In secondo luogo la decomposizione del nitro è certamente 
influenzata dalla sotticità del terreno dovuta alla condizione mec- 
canica delle diverse sostanze organiche concimanti, nel senso da 
poter essere accelerata o ritardata ; ed a questo riguardo basta 
ricordare che passa una stretta relazione tra la diminuzione del 
raccolto da un canto e quella della finezza del concime dall’altro. 

latine bisogna accennare che la denitrificazione del nitro è 
tunzione della temperatura e della umidità del terreno. 

Quello che ad ogni modo le nostre esperienze ci hanno dimo- 
strato, e che del resto confermano quelle di Warington, Iensen è 
Stutzer (!) si è che il corso della denitrificazione, dipende dalla 
qualità delle sostanze nutritive organiche che stanno a disposi- 
zione dei batteri denitrificanti. 

Se i due campioni adunque, di stallatico fresco e maturo. 
hanuo agito diversamente, sebbene contenessero quantità uguali 
di azoto attivo, questo differente comportamento deve essere cau- 
sato soltanto dal fatto che nello stallatico fresco stava a disposi- 
zione dei batteri un materiale più opportuno per decomporre i nì- 
trati anziché nello stallatico maturo. 

Lo stallatico fresco è un terreno nutritivo molto appropriato 
per questi batteri, mentre lo stallatico vecchio, secondo numerose 
ssperienze, si presta meno, e ciò non perchè i batteri in esso siano 
morti; ma a causa dell’alterazione avvenuta per la decomposizione 
delle sostanze organiche, poichè quando l’umificazione è progredita, 
esso non sì presta che in minima misura alla energia decompou- 
nente dei batteri denitrificanti. 

Ciò è chiaro, quanto più lo stallatico giace all'aria, tanto più 
esso diventa povero di composti organici ossidabili, assimilabili, 
zylacché l’umificazione in massima parte non è altro che l’ossida- 
zione dei composti organici e di conseguenza terminata tale ossi- 


(*) Warington, Denitrification and formiard manure Jour. of. the Royal agricult. 
soc. ot. Englan:l, III Ser., V, 8, part. IV. 1897. 
Jensen, Centralblat fiir Bakt, II, Abt. Bd, 3-S., 622, Stutzer. Sbid, Rd., 3-S., 69R, 
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dazione, cessa completamente la capacità di fornire il carbonio 
ai batteri. | 

— Dalle esperienze culturali colla sola paglia, in opposizione alla 
“soncimazione con erba verde, che diede il maggior raccolto, perché 
gli idrati di carbonio in essa contenuti possono essere facilmente 
attaccati ed umificati, risulta che la sua azione è stata negativa 
perchè non solo non ha prodotto aumento di reddito, ma ha di- 
minuito l’utilizzazione dell’azoto del terreno (la produzione otte- 
nuta essendo stata minore di quella ottenuta dalla parcella di 
controllo). 

Ora, ciò viene a contermare quanto sì è detto in rapporto 
all’umificazione delle sostanze organiche e si può quindi affer- 
mare che uno stallatico agisce in modo tanto più dannoso, quanto 
più esso è ricco in paglia e quanto più questa non è ossidata. 

È così infatti, che si possono spiegare i risultati delle ricerche 
fatte a Rothamsted dalle quali emerge che una concimazione con 
paglia ha nei primi anni azione dannosa tanto nel raccolto quanto 
nell’azoto, ma in seguito spiega un’aziune molto favorevole. 

Queste esperienze, conducono sempre più sicuramente alla 
conclusione che l’azione nociva spesso osservata dalla paglia può 
essere impedita coll’impiego precoce rispetto alla somministra- 
zione dei nitrati. 

In quanto poì al dannì che anita la denitrificazione nel 
suolo agrario, noi siamo perfettamente dell'opinione di Dehéraip, 
Warington. Preiffer, Lemmermann, Winogradscky, ed Omelian- 
schy (') e cioé che tali pericoli possono essere in certo modo di 
minuiti e financo forse evitati se si fa uso dei nitrati nel terreno, 
quando le sostanze organiche sono già decomposte, e cioè quando 
i batteri denitrificanti sono necessariamente ridotti all’inazione. 

E’ necessario che lo stallatico adunque si ponga nella terra 
in autunno. e che il nitro venga aggiunto in primavera, cioè dopo 
parecchi mesi che la sostanza organica si trova nel terreno e la 


? 


14) Deherain, Anuales agronomiques, 1898. 

\Varington, loc. cit. 

Pfeiffer, Naturforscherveriannubung Dusseldoy, 1898. 

Iemmermnann, Sena, landwirtschafti, Versuchsstation, 19090. 

Winogradsky und Omeiiansky, Centralbl. f. Bacterio. II, Abt. Bd., 5-S., 439, 
Stutzer, Mitteil der lanudw. Institute zu Breslaw, 1899. 

Schneidwind, Atti del Congresso di Chimica applicata, Parigi. 
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sua decomposizione è così avanzata da lasciare i batteri denitri- 
ficanti senza forza. | 

Se sì pensa poli che questi microrganismi sono attivi anche 
d’inyerno, non essendo essì così sensibili al freddo e che la de- 
composizione degl’idrati di carbonio della sostanza organica, per 
quanto non avvenga d’inverno così rapidamente come nell’estate, 
pure non e impedità finchè il terreno non è gelato, mentre invece 
i micro-organismi della nitrificazione sono molto sensibili alle 
basse temperature dell’inverno, tanto da restare inerti per svol- 
gere poi la loro attività in primavera, quando il terreno cioè si 
comincia a riscaldare, possiamo anche ammettere che i nitrati che 
si formano nel terreno per nitrificazione della sostanza organica 
azotata, non vengono notevolmente denitriticati, perché trovano i 
batteri già privi di forza, tanto più poi che come sappiamo la 
nitrificazione dell’ammoniaca formatasi dalla decomposizione della 
sostanza organica azotata, avviene posteriormente alla fermenta- 
zione dell’idrati di carbonio. 

Al Dott. Moise Agrati Segretario tecnico in questa R. Scuola 
Superiore d’Agricoltura, porgo i miei migliori ringraziamenti per 
avermi coadiuvato nelle esperienze culturali. 


Portici, Istituto di Chimica Agraria. 





L'olio di tabacco. 
Proprietà chimiche e fisiche, sua composizione. 


Nota di G. AMPOLA e F. SCURTI. 


Dai semi del tabacco (nicotiana tabacum) della famiglia delle 
Solanacee, si estrae un olio, detto appunto olio di tabacco. Esso 
sl ottiene per semplice pressione dopo macerazione o per estra- 
zione con solventi. Il rendimento è nel primo caso del 9-10 "/, nel 
secondo caso del 30-32 °/,. 

L'olio che si ottiene per pressione dai semi a freddo è di un 
colore giallo oro, «di odore e sapore caratteristico, non disaggrade- 
vole (non possiede per nulla l’odore del tabacco) quello estratto 
con i solventi è di un. giallo più scuro e presenta sempre una 


caratteristica fluorescenza verde, 
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E’ densamento fluido e siccome appartiene agli olii siccativi, 
assorbe l’ossigeno dell’aria e diventa meno mobile. 

Il suo peso specifico a 15° è 0,9232, si ispessisce a 15° e soli- 
difica a 25° in una massa gialla. 

E’ solubile in 31 parti di alcool assoluto : con etere, solfuro 
di carbonio, cloroformio, essenza di terebentina è miscibile in tutte 
le proporzioni. Riscaldato verso ì 150° comincia a bollire, sopra 
300 -375° s’infiamma. 


I. Reazioni qualitative. 


Con ì reattivi speciali degli olii dà le seguenti reazioni cro- 
matiche: 
1° Acido solforico. Reazione di Heydenreich. — Dà, senza 
agitare dapprima una colorazione giallo-viva che passa poi al 
rosso-bruno ; dopo agitazione si ha una colorazione bruno-oscura. 
2° Acido nitrico. Reazione di Bach. — Dà per semplice agi- 
tazione una colorazione bianco-sporca, dopo riscaldamento per 
cinque minuti una colorazione giallo-rossastra. Lasciato 12-18 ore 
assume una consistenza butirrosa. 
3° Reazione di Hauchecorne. — Col reattivo di Hauche- 
corne (tre parti di acido nitrico puro a 40° B e una parte di acqua) 


prende dopo venti minuti di riscaldamento a b. m. bollente una 
colorazione rossa-intensa. 


Saggi preliminari. 


1" Prova elatdinica. — Alla prova elaidinica condotta se- 
condo il metodo di Poutet modificato da Archbutt (!) l’olio rimase 
come un prodotto liquido dando solo un deposito biancastro. 

2° Saggio termico. — L'indice termico è stato determinato 
col ‘fermo-oleometro Tortelli su di un miscuglio a parti uguali 
di olio di tabacco e olio minerale, poichè l’olio di tabacco a solo 
da una reazione troppo violenta. 

Adoperando l’acido solforico tipo, si ebbe un indice termo sol- 
torico uguale a 100. 


(') J. Soc. Chem. Ind., 1886, pag. 304. 
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3° Prova dell'assorbimento dell'ossigeno. — Questa prova è 

e stata eseguita col metodo di Livache ('). Su di un grande vetro 

di orologio fu messo un grammo di piombo finamente suddiviso 

e secco (ottenuto per precipitazione mediante lamine di zinco da 

una soluzione di acetato di piombo al 10 °/, leggermente acidulata 

con acido nitrico, poi lavando successivamente il precipitato con 

acqua, alcool ed etere e quindi disseccandolo perfettamente nel 
vuoto sopra acido solforico). 

Si pesò esattamente il vetro e quindi vi si fece cadere in goc- 
cioline molto suddivise un grammo di olio e avendo cura di man- 
tenere le goccioline allo stato suddiviso. Ciò fatto si pesò giornal- 
mente sino a che non si raggiunse il massimo peso. 

La qualità di ossigeno assorbita riportata a 100 fu: 


Dopo due giorni 5,01 % 
» tre » 5,61 » 
» quattro —» 5,84 » 


» quattordici » 6,84 » 


III. Reazioni quantitative. 


1° Indice di actdita espresso come acido oleico 3,49 °/, 

2° Indice di saponificazione dell’olio 190 

3° Indice di saponificazione degli acidi grassi fissi determi- 
nato secondo le prescrizioni date da Tortelli e Pergami 203. Peso 
molecolare medio degli acidi grassi fissi 275,8. 

4° Indice dell’etere 183 glicerina calcolata 10 °/,. 

5° Indice di Hehner o percentuale degli acidi grassi insolu- 
bili 94,73 %/. x 

6° Indice di jodio 118,6. 


Acidi grassi che si riscontrano nellolio. 


L’olio che è servito per queste esperienze è stato ottenuto per 
semplice pressione dai semi a freddo. 


Per mettere in libertà gli acidi grassi ci siamo serviti del 


(1) Mon. Scient., 1883, pag. 268 e 299; 1885, pag. 1185. 
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metodo consigliato da Tortelli il quale consiste nel saponificare 
con potassa ed alcool, impiegando per gr. 100 di olio cc. 200 di 
alcool a 95 °/, e cc. 75 di soluzione acquosa di KOH al 50 %/,. La 
reazione è rapida e completa in meno di mezza ora. 

Saponificato l’olio ne abbiamo distillato l’alcool a b. m. poi 
diluito il liquido rimasto con circa cc. 100 di acqua, ne abbiamo 
separato per mezzo di estrazioni con etere la titosterina e le pic- 
cole quantità di sostanze non saponificabili; quindi neutralizzato 
l'eccesso di potassa con acido acetico abbiamo trastormato i sali 
potassici în sali piombici, allo scopo di mettere a profitto la pro- 
prietà che questi hanno di presentare spiccate differenze di solu- 
bilità nei vari solventi. 

Per operare tale trasformazione abbiamo seguito il metodo 
Tortelli e Ruggeri (!). 

In una bevuta di cc. 1200 SÌ mettono cc. 700 di soluzione di 
acetato di piombo al 7 °/, si riscalda e quando bolle, vi si versa 
la soluzione del sapone potassico in sottile filetto liquido, mentré 
si tiene il liquido piombico in agitazione continua, 

Ciò fatto s'immerge la bevuta nell'acqua fredda e quivi si 
tiene sempre agitando, per diecì minuti circa, in modo che tutto 
il sapone di piombo sì viene a deporre e fissare tenacemente sulle 
pareti e sul fondo della bevuta, mentre che il liquido diventa 
limpido. 

Decantato il liquido si lava il sapone più volte con acqua 
calda poi lo si raffredda, si tolgono con carta da filtro le goccie 
di acqua aderenti al sapone e si secca su acido solforico nel vuoto. 
I saponi di piombo così preparati sono stati estratti prima con 
etere anidro e poi con alcool e così divisi in due gruppi. 


I. Saponi di piombo solubili in etere. 


I saponi di piombo di questo gruppo contengono i sali di 
piombo degli acidi grassi non saturi (acidi grassi lîquidi), essendo 
i sali di piombo di questi acidi tutti solubili nell’etere, mentre 
quelli acidi grassi solidi sono pochissimo o nulla solubili in questo 
solvente 


(4) Ann. Lab. Chim. Gab., V, 4. 
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Per la loro preparazione abbiamo adottato il metodo di Hazura 
e dei suoi collaboratori (*) fondato sull’ossidazione operata con 
permanganato potassico in soluzione alcalina diluita. 

Gli acidi non saturi passano così a idrossiacidi saturi; e pre- 
cisamente a seconda che essi contengono o uno, o ‘due, o tre doppi 
levami passano in acidi di-, tetra-, esaidrossillati. 

Ecco come noi abbiamo operato: Liberati gli acidì grassi dai . 
saponi di piombo ne abbiamo formato ì sali potassici, quindi sciolto 
il sapone in circa due litri dì acqua, abbiamo aggiunto alla solu- 
zione due litri di soluzione all’ 11 !/, °/ di permanganato di potassio, 
versandoli in sottile filetto e agitando continuamente il liquido. 

Lasciata la soluzione in riposo per circa dieci minuti fu addi- 
zionata di una soluzione di acido solforoso, fino a che il perossido 
di sodio formatosi si ridisciolse completamente lasciando la solu- 
zione acida. 

Precipitati in tal modo i prodotti di ossidazione pocb solubili 
cloè gli acidì diossistearico e sativico, furono prima lavati con 
poco etere e poi estratti, mediante agitazione a temperatura or- 
dinaria con forti quantità di etere (4 litri per gr. 45 circa di 
prodotto). 

La soluzione eterea venne distillata fino al volume di circa 
cc. 50; poi fatta raffreddare; i cristalli in tal modo ottenuti ven- 
nero separati .per filtrazione e cristallizzati tre volte dall’alcool. 
Essi segnarono al punto di fusione 132-133°. 

All’analisi diedero i seguenti risultati : 

Gr. 0,2762 di sostanza diedero gr. 0,6964 di CO, e gr. 0,2866 
di H,0. 


Trovato Calcolato per C,,H,;0; 
C 680750 68,35 
H 11,51 11,39 


La porzione che l’etere freddo non disciolse fu fatta bollire 
ripetutamente con forti quantità di acqua; ognuna di queste acque 
venne filtrata a caldo e i cristallini ottenuti per raffreddamento 
vennero separatamente esaminati. 

(1) Monatsheft fiir Chemie, Hazura, 1886, pag. 637; 1887, pag. 147: 1889, pag. 190: 


Hazura e Friedrich, 1887, pag. 156: Hazura e Grussner, 1887, pag. 914: 1889, pag. 196; 
Benedikt e Hazura, 1889, pag. 353; Hazura, Z. f. angew. Chem., 1889, pag. 283. 
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Essi fondevano tra 160-162° cristallizzati più volte dall’acqua, 
sempre separatamente, fra 165° e 170°. 

All’analisi diedero ì seguenti risultati: 

rr. 0,2708 di sostanza diedero gr. 0,6172 di CO; e gr. 02506 
di H.0. 


Trovato Calcolato per C,xH1,,0; 
c 62,15 62,06 
H 10,28 10,34 


Sul liquido filtrato dopo la precipitazione degli acidi diossi, 
e tetraossisteraico abbiamo ricercato la presenza di altri ossiacidi 
(gli acidi linusico ed isolinusico sono poco solubili in molta 
acqua). 

A tal uopo il liquido filtrato venne neutralizzato con potassa 
e la soluzione neutra venne svaporata fino a !/,, del proprio vo- 
lume, indi acidificata con acido solforico. Si ebbe così un tenue 
precipitato fioccoso bruno che seccato all’aria e poi trattato con 
etere si sciolse completamente. Indubbiamente era costituito di 
acido azelaico e di altri simili prodotti di ossidazione secondaria. 
essendo .i sopra accennati ossiacidi superiori insolubili in etere. 

Riassumendo adunque la massa dei sali di piombo solubili 
in etere costa dei sali di piombo, degli acidi oleico e linolico. 

Benchè questo metodo sia propriamente qualitativo, tuttavia, 
come hanno dimostrato Hazura e Grussner, pesando i vari ossiacidi 
si arriva ad una approssimata estimazione quantitativa degli acidi 
grassi non saturi da cuì provengono e che sono contenuti nel 
nel grasso che sl sperimenta. 

I risultati da noi ottenuti sono stati i seguenti: 

Per gr. 100 di olio 


Acido diossistearico . . gr. 27,48 
Acido sativico . . . . » 18,35 


corrispondenti rispettivamente ad 


Acido oleico . . . . . gr. 24,52 
Acido linolico . . . . » 14.82 
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Il. Saponi di piombo solubili in alcool. 


I sali dl piombo solubili in alcool vennero più volte cristal- 
lizzati dallo stesso solvente. Il loro punto di fusione si° mantenne 
costante fra i 100 e 111°, alla quale temperatura londe il palmi- 
tato di piombo, che è insolubile in etere e solubile in alcool. 

L’acido messo in libertà cristallizzato prima dall’alcool e poi . 
dall’etere di petrolio fonde a 619,8. Si tratta dunque di acido pai- 
mitico. 

Il sale di argento preparato secondo Krafft (!) diede i seguenti 
risultati : 

Gr. 0,2276 del sale di argento fornirono sr. 0,067 di argento 
metallico, da cui per 100 parti si calcola 


Trovato Caleolato per C,gH,,0,Ag 
A& 29,43 29,75 


La quantità di palmitato di piombo che si ottiene da gr. 100 
di olio è «di gr. 45 corrispondente a gr. 32,13 di acido palmitico. 

Gli acidi combinati che si riscontrano adunque nell’olio dei 
semì di tabacco sono gli acidi oleico, linolico e paimitico. 

Dobbiamo però aggiungere che vi si riscontrano ancora pic- 
colissime quantità di acido stearico che sì possono con facilità 
svelare direttamente sul miscuglio degli acidi grassì per mezzo 
della distillazione in corrente di vapor d’acqua o col metodo di 
llehner e Mitchell (*) fondato sulla insolubilità dell’acido steavico 
a 0° nell’alcool del peso specifico 0,8183 precedentemente saturato 
a 0° di acido stearico. 


(1) Rer., 21, pag. 2266. 
(*) The Analyst, XXI, pag. 316. 


Portici, Istituto di Chimica Agraria. 
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Sui prodotti di scissione di un derivato dell'artemisina. 
(P-dimetilnaftolo e acido propionico). 
Nota di P. BERTOLO. 


(Giuntu il 26 maggio 1904). 


. L artemisina (C,,H,;0,) per azione del cloruro stannoso in solu- 
zione cloridrica, perde un atomo di ossìweno e dà origine ad 
una sostanza, che per la composizione centesimale e per alcuni 
caratteri somiglia alle desmotroposantonine (C,;H,,0) (1). 

In un mio precedente lavoro (*) ho accennato che sottoponendo 
questo prodotto dì riduzione dell’artemisina alla fusione con potassa, 
esso dava origine ad una sostanza, che distilla in corrente dì 
vapore d’acqua e che per il suo punto di fusione (135°-136°), e per 
le sue proprietà era da ritenersi identica al p-dimetilnaftolo, quale 
si ottiene dagli acidi santonosi e dalle «desmotroposantonine per 
analogo trattamento. 

Siccome però, per azione della potassa fondente. ì suddetti 
derivati della santonina si scindono nettamente in p-dimetilnaftolo 
e ìn acido propionico, era del massimo interesse per lo studio 
dell’artemisina, stabilire se la sostanza ottenuta per azione del clo- 
ruro stannoso desse origine ai medesimi prodotti di scissione ; 
fatto questo che avrebbe confermato interamente la miu prevì- 
sione che cioè l’artemisina deve avere senza dubbio costituzione 
analoga a quella della santonina. 

Per conseguenza, procuratomi un po’ di materiale, il quale 
sfortunatamente è troppo caro per poter lavorare in grande quan- 
tità come è stato possibile fare per la santonina, ho voluto com- 
pletare le ricerche per identificare nel modo migliore ìl p-dime- 
tilnaftolo e nel medesimo tempo constatare se sì formasse anche 
l'acido propionico. 


P-dimettnaftolo. 


La fusione con potassa fu operata sopra 10 yrammi del pro- 
dotto di riduzione dell’artemisina, secondo le norme indicate ìn 
(1) P. Bertolo, Riduzione dell'artemisina con cloruro stannoso, Rend. R. Acc. Lin- 


cei, vol. XI, 1° sem., serie V, pag. 486. 
(*) P. Bartolo, loco citato, pag. 490. 
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una mia precedente memoria ('), solamente avendo trovato che il 
maggiore rendimento si ottiene quando si opera con piccole por- 
zioni di prodotto, ho praticata la fusione con un grammo di so- 
stanza per volta. Il prodotto della fusione, ripreso con acqua venne 
sottoposto all’azione dell’anidride carbonica, ed il precipitato for- 
matosi, raccolto sopra un filtro e lavato, venne poscia distillato 
in corrente di vapor d’acqua. In tal modo ho potuto ottenere circa 
ur. 5 di p-dimetilnaftolo. Cristallizzato dall’alcool si presenta in 
aghi splendenti che fondono a 136°. 

Oltre che dal punto di fusione e dai caratteri descritti quando 
l'ottenni la prima volta, confermai essere identico veramente a 
quello ottenuto dagli acidi santonosi, preparandone : l’etere meti- 
lico, l'etere etilico, e il derivato acetilico. 

Dimetilnaftolato metilico C,,H,;j0 .CH,. — L'etere metilico del 
p-dimetilnaftolo fu preparato secondo le indicazioni del Canniz- 
zaro (?), Grammo uno di naftolo venne sciolto in 25 cc. di alcool 
metilico e alla soluzione si aggiunsero a piccole porzioni gr. 0,60 
di sodio metallico e quindi 4 cc. di ioduro di metile. Il tutto fu 
riscaldato in apparecchio a riflusso sotto pressione di una colonna 
di mercurio «di un metro circa. Dopo alcune ore di ebollizione, fu 
distillato l’eccesso di ioduro di metile e di alcool metilico, ed il 
residuo fu sottoposto alla distillazione in corrente di vapore. In 
questo modo sì ottenne nel distillato una sostanza sotto forma di 
goccioline oleose che tosto sì rappresero in piccole masse cristal- 
line. Questa sostanza fu raccolta sopra un filtro e, cristallizzata 
per «due volte dall’alcool metilico, dal quale si è ottenuta in prismi 
duri, bianchi di odore grato; fondeva a 68°-69° Disseccata in 
essieccatore ad acido solforico, e sottoposta all’analisi elementare, 
diede risultati. concordanti con la formola C,yH,0. 

Gr. 0,3032 di sostanza diedero gr. 0,9326 di CO, e gr. 0,2118 
di HO. 


Calcolato per C,,H,,0 Trovato 


C 83,81 83,87 
H 7,52 7,76 


('» Rend. R. Acc. Lincei, vol. XI, 1° sem., serie V, fasc. 2°, pag. 490. 
(*) Gazz. chim. ital., vol. XII, anno 1882, pag. 407. 
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Diinetilnaftolalo etilico C,,H,j0.C,H.. — L'etere etilico fu 
preparato nello stesso modo dell’etere metilico, facendo bollire il 
naftolo sciolto nell’alcool etilico con sodio e ioduro di etile. Questo 
etere in modo identico a quello che Cannizzaro e Carnelutti hanno 
ottenuto dal p-dimetilnaftolo dell’acido santonoso, non ho potuto 
averlo allo stato cristallino da alcun solvente, e perciò non sì è 
potuto neanco analizzare. Si ottenne sempre sotto forma di liquido 
vischioso, solubile nell’etere, nel cloroformio, nell’etere petrolico 
e nell’alcool anche diluito. 

Derivato acetilico C,,H,,0 . C$H,0.— Il derivato acetilico venne 
ottenuto facendo bollire per due ore circa, gr. l di naftolo con 
gr. ] di acetato sodico fuso ed un eccesso di anidride acetica. 
Poscia, eliminata per distillazione a pressione ridotta l’anidride 
acetica in eccesso, il residuo fu addizionato con acqua, e allora 
sì separò una sostanza olgosa che tosto si rapprese in una massa 
solida. Questa, raccolta sopra .un filtro, lavata e disseccata, venne 
purificata per cristallizzazioni dall’etere e quindi dall'alcool. Da 
questo solvente si separò il derivato acetilico in piccoli aghi fusi- 
bili a 77°-78°. Disseccato in essiccatore ad acido solforico e sotto- 
posto all'analisi elementare, diede risultati concordanti con la 
ftormola C,,H,,0%. | 

Gr. 0,2766 di sostanza diedero gr. 0,7942 di CO, e gr. 0,1688 
di H,0. 


Calcolato per C,,H,0. Trovato 
C 78,90 78,38 


H 6,04 6,78 


Acèdo propionieo 


Il liquido alcalino rimasto dopo la separazione del p-dimetil- 
naftolo per mezzo dell'anidride carbonica, fu concentrato a pic- 
colo volume, acidificato con acido solforico e quindi distillato in 
corrente di vapor d'acqua, finchè le ultime porzioni «di liquido 
distillato non presentavano più reazione acida. Il distillato, che 
tramandava odore di acido propionico, fu addizionato con acqua 
di barite in leggero eccesso, e quindi fu concentrato in una capsula 
a bagno maria facendovi contemporaneamente attraversare una 
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corrente di anidride carbonica. Quando il liquido fu ridotto a 
piccolo volume venne filtrato per separarlo dal carbonato di «bario 
formatosi, e, addizionato con leggero eccesso «di nitrato d’argento, 
fu fatto bollire per circa mezz'ora e quindi nuovamente tiltrato a 
caldo. Per raffreddamento si separò il priopionato d’argento sotto 
‘orma di piccoli aghi bianchi, il quale venne purificato per ripetute 
cristallizzazioni dall'acqua bollente e quindi, disseccato sino a peso 
costante, fu sottoposto all’analisi. ! 

I. Gr. 0,3836 «di propionato d’argento diedero gr. 0,2280 di Ay. 

II. Gr. 0,2266 di propionato d’argento «diedero gr. 0,1348 di Ag. 


Calcolato per c,H,0,Ag Trovato 
I II 
\ 
Ay — 59,66 °/, 50,43 59,48 


La piccola quantità di propionato «di argento di cui dispo- 
nevo non mi ha permesso di eseguire l’analisi elementare, tuttavia 
dai suoi caratteri. dalle «determinazioni di argento fatte, come 
anche dai caratteri «del sale di bario, non rimane alcun dubbio. 
sulla sua natura. 

Dalle esperienze esposte in questa mia breve nota rimane 
adunque assodato che l’arteruisina contiene lo stesso nucleo fon- 
damentale della santonina, il quale si trova, come in essa, unito 
alla catena dell’acido propionico. 

Il prodotto «di riduzione dell’artemisina, dovrebbe consllerarsi 
come una desmotroposantonina, perché ha uguale la formola, e dà 
origine agli stessi prodotti di scissione, i quali, come dimostrai 
in un mio precedente lavoro (!), si ottengono per fusione con 
potassa delle quattro desmotroposantonine isomere finora conosciute. 

Da una cosa però essenzialmente «differisce : mentre le desmo. 
troposantonine per riduzione con polvere di zinco ed acido acetico 
danno facilmente i rispettivi acidi santonosi, il prodotto derivato 
dall’artemisina rimane indifferente all’azione dell'acido acetico e 
polvere di zinco, e per conseguenza non ho potuto ottenere l’acido 
corrispondente con tale processo di riduzione. 


(‘) P. Bertolo, Sopra la fusione con potassa di alcuni derivati tipici della santonina, 
Gazz. chim. ital., voi, XXXII (1902) p. II, pag. 371. 
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Però, avendo fatto una prova sul poco materiale che avevo a 
disposizione, sottoponendo il derivato dell’artemisina alla riduzione 
col metodo «di Lademburg, ho potuto ottenere una sostanza, che 
si scioglie nei carbonati alcalini, e che probabilmente sarà l'acido 
corrispondente. Di tale sostanza spero fra breve. poterne fare una 
comunicazione. 


Catania, Istituto di Chimica Farmaceutica della R. Università, 15 maggio 1904. 
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Sulla pretesa esistenza del solfocianuro di ferro 
e sulla probabile costituzione della emoglobina del sangue. 


Nota di N. TARUGI. 


(Giunta tl 1° luglio 1904). 


in. una mia breve comunicazione sopra la reazione di Van 
Deen (') era venuto, in seguito a resultati sperimentali, alla con- 
clusione che quando sì fa agire sopra i solfocianuri un ossidante 
abbastanza forte come l’acqua ossigenata, l’essenza vecchia di tre- 
mentina, il permanganato di potassio ecc. dopo formazione inter- 
mediaria di vari prodotti di ossidazione del gruppo CNS lo zolfo 
infine veniva ossidato producendo un acido perossigenato che fu 
ritenuto per acido di Caro. 

Questa osservazione era convalidata da una serie di esperienze 
che permisero all’a tore di conoscere con evidente chiarezza il 
meccanismo della reazione studiata ; esperienze. come il compor- 
tamento «dei solfocianuri con acqua ossigenata e colle soluzioni 
concentrate di permanganato potassico fatte agire sopra i solfo- 
cianuri ora in mezzo acido ora in mezzo alcalino, a bassa tempe- 
ratura e con riscaldamento graduale pol; circostanze e condizioni 
diverse assolutamente necessarie perché operando diversamente 
la quantità di permanganato che verrebbe consumata sarebbe su- 
lamente quella corrispondente alla ossidazione dello zolfo come 
acido solforico. 

Circa la formazione di quest} composti perossigenati per azione 


(') Tarugi N., Gazz. chim. ital., XXXII, II, 1902, 
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degli ossidanti il prof. Vitali in una sua comunicazione (!) emette 
il dubbio che una delle reazioni seguite, cioè la reazione di Van 
Deen. possa dipendere dalla presenza li piccole quantità di sali 
di ferro, secondo l’autore assai difficili ad eliminarsi dai solfo- 
«cianuri impiegati. 

Fu per noi cosa di primo e speciale interesse, seguitando lo 
studio di questa reazione, dimostrare nel modo più assoluto la 
purezza dei prodotti da noi impiegati e l’eliminazione di ogni 
causa di errore in proposito. 

Il solfocianuro di potassio oltre essere stato precedentemente 
purificato, veniva sciolto in acqua e un velume della stessa solu- 
zione 10 volte superiore a quello destinato all’esperienza colla 
resina di guaiaco, veniva, dopo trattamento corì a. nitrico puris- 
simo, calcinato ; mai potemmo nel residuo della calcinazione, dopo 
avervi fatto reagire anche il solfato acido dì potassio, per scio- 
“liere l’ossidio di ferro eventualmente formatosi, constatare la 
presenza di tale elemento, sia con la reazione di Van Deen, sia 
colla reazione dei solfocianuri. 

In ogni modo noi abbiamo vuluto ripetere la reazione. come 
accenna il prof. Vitali sull’acido soltocianico libero, preparato 
per due vie differenti, che secondo l’autore garantirebbero l’as- 
senza di tracce anche infinitesime dì ferro. 

Gr. 20 di solfocianuro di potassio acidificati con a. solforico 
diluito turono distillati a pressione ridotta ; attraverso al prodotto 
di distillazione fortemente acido (e che si colorisce fortemente in 
rosso coi sali ferrici) tu fatta passare una corrente di anidride 
carbonica fino a completa eliminazione di odore soltidrico. Applicata 
la reazione di Van Deen sopra l’acido solfocianico in tal guisa 
preparato, riuscì assolutamente negativa e ciò in armonia colle 
esperienze e osservazioni del prof. Vitali; ma se questo acido 
solfocianico viene esattamente neutralizzato con ammoniaca puri-. 
ticata per ripetute distillazioni, subito sì manifesta la colorazione 
azzurra. 

A scanso di ogni errore immaginabile sull’ammoniaca otte- 
nuta per distillazione fu, dopo neutralizzazione con a. cloridrico 


('#) D. Vitali, Aucora sulla reazione di Van Deen, Bollettino chimico farmaceutico, 
febbraio 1904. 
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purificato alla sua volta per distillazione, fatta la ricerca del ferro 
colla stessa reazione di Van Deen che riusci completamente nega- 
tiva. I medesimi risultati l'urono ottenuti sperimentando sull’acido 
solfocianico libero preparato dalla decomposizione del solfocianuro 
di piombo, seguendo tutte le particolarità esposte nella memoria 
citata del Vitali. È propabile quindi, come nella prima comunica- 
zione fatta in proposito, che la reazione illustrata dai Tarugi (') 
non sì verificasse per il gruppo isosolfocianico e che si avrebbe 
anzi con questo metodo un carattere diagnostico e che appunto 
il vero acido solfoeianico libero non esista, ma che si trasformi nella 
sua forma isomerica iso e che per la salificazione o ritornì di 
nuovo gruppo soltocianico o un miscuglio di solfocianuri e isosol- 
focianuri. Non sì esclude però il fatto che l’ acido solfocianico 
libero sia una circostanza non favorevole per l’effettuazione della 
reazione nota, la quale, escluso ogni intervento di sale di ferro, 
si verifica sempre sopra i soltocianuri, la cui diffusione oltre che 
nella saliva e nell’orina in tutti ì liquidi animali e vegetali è 
attualmente senza dubbio riconosciuta (*). 

E secondo le nostre esperienze l’idrazina pure non sarebhe 
un mezzo adatto per differenziare l’emoglobina nella reazione di 
Van Deen poichè tutti ì sali di idrazina, se distruggono la colo- 
razione data dai solfocianuri, agiscono pure nello stesso senso nel 
caso di presenza di emoglobina o di sangue. 

Mossi dal concetto che ci slamo fatto circa la tendenza dei 
soltocianuri a formare dei composti perossigenati intermedì, ab- 
hiamo rivolto la nostra osservazione sulla vecchia reazione del 
cloruro ferrico sui solfooianuri stessi. 

Dalle prime ricerche di Winterl (1790), di Bucholz (1793) di 
Rink (1804). di Porret (1814) e di Grotthous (1818) e successiva- 
mente da quelle di Claus (*) fino agli ultimi studi riportati nella 
letteratura chimica, abbiamo sempre considerato la reazione del 
cloruro ferrico sopra i solfocianurìi come una reazione di doppia 
decomposizione con formazione di solfocianuro di ferro associato 
ancora con un numero più o meno grande di molecole di solfocia- 


(1) Tarugi, Opera citata. 
(*) Pollacci, Diffusion dell’acide sulfocyanique. EA. Bocca. 1904. 
(*) Ann., 99, 48, 1856, 
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nuro stess; a. seconda-delle-variecomlizioni-sperimentali riguardo « : 
alle diverse concentrazioni dei compostà ole reagisconegtra sh iuro. 
Esaminando più attentamenta. l'andamento .di.-bale .reaatone 9 te+ 
nendo corto»di tutterle proprietà del presunto. soltoelaruro forma- 
tosi possiamo ‘facilmente persuaderci ;dell’errore- in'. ui siama ca- ‘a 
duti finosadgsso telativamsente na: tale. composto. :Quaado il-eloruro è. è... 
ferrico agisce sopra un solfocianuro sì torma la nota colorazione ....1.. 
rossa la quale non è altro che un composto perossigenato del- 
l'acido solfoataniza: formatosi parlazione ossidante dei etonuro :< 
ferrico stesso. In una parola in questa reazione i sali ferricì non 
entrerebbero«:che come un..imezaa ossidante e certamente, a quel . 
che l’esperienza insegna,..il più adatto di ogni altro per la forma: n 
zione di questo gQcida. 

Noi abbiamo .. ripetuto |a preparazione. di. questo solfocianuro. .. : 
di ferro,.sia, sciogliendo .l’idrato ferrico, recentemente precipitato, , 
nell’acida..solfocianica, «ome,pure per doppia .degomposizione. del. 
solfato ferrico anidro e solfocianuro di-potassio; secondo .le prime 
indicazioni date in proposito da Meitzendorff (!) e da Claus (2). 

Gr. 1,256 di..sostanza dettero gr. 3,144 di .BaSQ‘ = S "o 34,37 
e gr. 0,36 di Fe*0®% —= Fe °/, 20,59. 

Contrariamente ai resultati analici di Clàus nel nostro com- 
posto non avremmo riscentrato nessuna traccia nè-ti: acqua di in- 
terposizione nè di cristallizzazione, ma per riscaldamento da 
80° — 100° abbiutno constatato invece t’eliminazione di HCN. 

Gr. 2,047 dettero per riscaldamento a:100° una‘perdita di gr. * 
0,218 uguali a una perdita di gt. 10,65 °/,; ‘perdita dovuta, ‘come e 
stato detto, a eliminazione di HCN e ‘con molta PEORARRORE rite- 
nuta da Claus, come dipendente dall’Acqua; 


Perdita di peto.trovata:da ‘Clasda » + Perdita di pato:trovateda noi 1 - >» 


e calcolata come:acque: - .. - per eliminazione .di acido cianiIrico «0... 
10,49 0 10,65 9/;°°* 


Se la sostanza nel .modo. sopradescritto preparata si. pone ad 
essicare nel vuoto in presenza di a. solforico anidro allora la . + 
sua composizione centesimale varia sensibilmente. ..-. 


(') Pogg., Aun., Bd LVI,S. 63: o». 
(*) Ano.. 99, 48, 1859. 
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Gr. 1,376 di sostanza dettero gr. 3,6571 di BaSO0! = S °/, gr. 37,22 
e gr. 0,4184 di Fe?0?® = Fe, gr. 21,29° 

Scaldato a 100° perdettero in peso gr. 0,1412 — HCN, °/ gr. 10,28. 

Da questi resultati possiamo ritenere che nel primo caso per 
l’azione dell’acido solfocianico sull’idrato di ferro questo abbia 
realmente agito come ossidante e che abbia dato luogo alla se- 
guente reazione. 


3Fe(0H)° + 3HCNS — FeHC3N?S30? + 5Fe(0H)? + 5H?0 


L’idrato ferroso alla sua volta abbia coll’eccesso dell’acido 
solfocianico formato il relativo solfocianuro ferroso, per cui come 
resultato della reazione finale abbiamo un miscuglio di un sale 
acido ferroso di. un acido perossigenato e di solfocianuro ferroso. 
Da questo miscuglio colorato fortemente in rosso, per opportuna 
concentrazione, cristallizza il sale acido perossigenato cui abbiamo 
assegnata la formula FeHC®N®S30? 


Trovato E Calcolato per FeHC*N25*0? 
Fe 20,59% 20,07 °/ 
S 34,37 °/ 34,40 °/, 


Che questo composto sia un sale acido ferroso è fuori dubbio 
poiché la sua soluzione non reagisce col ferrocianuro potassico 
mentre precipita in bleu con ferricianuro, non reagisce coll’acido 
tannico, mentre. decolorandosi, precipitava in giallo con ossalato 
ammonico. D'altra parte indiscutibili sono le sue proprietà ossi- 
danti sia perchè tutti i riducenti lo decolorarono, e non perchè 
agiscano sul nucleo Ferrico, poichè come è stato detto e provato 
dai resultati analitici, esso si trova come ferroso. tanto più che 
tale composto ìin certe condizioni è ridotto dagli stessi sali fer- 
rosi; ma anche perchè come vedremo in seguito, è capace di ef- 
fettuare ossidazioni che non si verificano mai per azione dei sali 
ferriciì. 

I resultati analitici invece ottenuti dalla sostanza asciugata 
nel vuoto in presenza di a. solforico collimerebbero perfettamente 
con quelli ottenuti da Claus. 
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Analisi di Claus Analisi noatra 
N uu aiar 
S% 37,56 37,2% 
Fe e 21,01 21,29 olo 


Perd. in peso calo. coma H*0 11,00 °/, © 10 29°/.calc. come perd. di HCN 


Questa sostanza secondo noì sarebbe un prodotto di parziale 
. decomposizione del primo secondo l’equazione che segue. 


FeHC®N®S?°0? = FeHC3N?S?03?4- O 
Dilatti per FeHC?N?S?0? si calcola : gr. 2,562 di sostanza det- 
tero gr. 0,7793 di ossido di ferro. 
Trovato Calcolato 
Fe — 21,29 % 21,29 9/ 


Scaldata questa sostanza perderebbe a. cianidrico e ciò in 
armonia anche con le osservazioni di Meitzendortff, che per il primo 
lo avrebbe notato, trasformandosi nell’altro composto FeC?N?S*0?. 

Ripetute analisi di questo derivato ottenuto per essiccamento 
a 100° avrebbero dato ìn media : 


Gr. 2,221 di sostanza dettero : 


Trovato Calcolato 
ar. 6,573 di solfato di bario=S"/, 40,65 40,67 °/, 
(rr. 0,7528 di ossido di ferro = Fe 23,68 23,72 %/ 


I resultati analitici però variano assai a seconda della du- 
rata più o meno lunga del riscaldamento della. sostanza a 100°, 
giacche sì può arrivare a più profonda decomposizione ; ad eli- 
minare cioé tutti e tre yli atomi di ossigeno ed avere cosi un 
residuo scuro amorfo, poco solubile nell’acqua cui non impartisce 
colorazione rossa e che all’analisi ha dato : 

Gr. 2,76 di sostanza dettero: gr. 7,419 di solfato di bario e 
gr. 1,283 di ossido di ferro uguali a 


Trovato Calcolato per FeC*N?5S* 


S°% 36,88 37,10 
Fe 0/0 32,14 32,53 
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Se la sostanza primitiva viene sciolta in acqua e vi si fa 
agire il BaCl?, questo non’vi produce alcun intorbidamento an- 
che con riposo di parecchie ore; ma se invece sì scalda dopo 
avervi precedentemente a freddo fatto passare -una corrente di 
CO? e tenendola in matraccio chiuso con tubo provvisto di-valvola 


di somma, si artiva alla ‘forrtiazione del solfitò di bario prodotto 
indubbiamente datl’ossidazione' dello zdifo e per quanto prolun- | 


gata sia stata l’azione del calore la quantità .di- H?SO4 formata é 
sempre stata costante. 

Sopra 10. cm* di soluzione. al: 10 °/} del ‘composto “in esame 
furono aggiunti 10 cm? di soluzione al ‘10 °/, idi ‘cloruro di*' bario 
e scaldati all’ebollizione nelle condizioni sopracitate. 

Dopo un’ora sì ebbe: 


cur. 0,835 di BaSO‘ = a gr. 0,2867 di SO? 
2° esperienza:: Dopo due ore sì ebbe: 

Gr. 0,829 di BaSO*'—a gr. 0,2858 di SO? 
3° esperienza. Dopo 3 ore si ebbero: 

(ar. 0,834 di BaS0‘—a gr. 0,2859 di SO* 


Nei 10 cm? di soluzione usata al: 10°/, sorto contenuti .gr: l di 
sostanza e quindi gr. 0,344 di solfo, essendo 34,4 °/, la percentuale 
dello solfo dellà sostanza eliminata ; gr. 0,344 di solfo corrispon- 
derebbero a gr. 0,86 di SO*, quantità tre volte sc aaa a quella 
sperimentalmente trovata. 


I. 0,2867 X 3 = 0,8601 
II. 0,2858 X 3 = 0,8574 | media 0,8584 
III. 0,2859X 8 — 0,8571 | © > 


Dunque solo un terzo dello solfo è stato trasformato in acido 
solforico e ciò in armonia colla formula da noi proposta per il 
composto FeHC3N?S303 che per effetto del calore si scinderebbe in 
a. cianidrico e a. solforico; la produzione del quale, tenuto conto 
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della quantità dinossigeno disponibile, .non può essere superiore 
ad .1/y dello-solfo centenuto cioè 


FeHC®N?930? — HCN -+ FeC?N?8? + SO? 


Questa tendenza però del composto di cedere il proprio ossiì- 
geno, sebbene lentamente, si realizza anche alla temperatura ordi- 
maria, poichè si è potuto dimostrare.sperimentalmente che la sua 
composizione chimica varia appunto per la .continua formazione 
di a. solforico facendo in tal guisa aumentare la. percentuale 
del ferro. 

Risultati del resto molto più netti si sono potuti ottenere re- 
lativamente a questa nostra veduta. sulla reazione del solfocianuri 
. coi sali ferrici, studiando il. comportamento delle soluzioni del 
sali ferricì colle soluzioni dei solfocianuri. 

Se noi prendiamo un, dato numero di cm? di ‘una soluzione 0/,; 
. di cloruro ferrico purissimo, ottenuto per subblimazione,e vi fac- 
"ciamo agire in rapporti diversi una soluzione n/,, di solfocianuro 
di potassio, si osserva,.ciò. che fino ad ora non era stato preso in 
considerazione, che il liquido diviene acido. 

Per assicurarci prima d’ogni altra cosa che tale acidità è real- 
mente un prodotto della reazione, abbiamo .sperimentato nel modo 
che segue: abbiamo cioè determinato l’acidità libera di 100 cm? di 
soluzione /, di cloruro ferrico che risultò, come media di dieci 
determinazioni fra di loro concordanti perfettamente uguale a 5 
cm? di soluzione n/., di idrato di sodio; la soluzione di solfocia- 
nuro potassico usata invece era assolutamente, neutra. A causa 
della forte colorazione riuscendo assai difficile coì soliti indicatori 
Ja. determinazione dell’acidità abbiamo ricorso alla proprietà che 
ha la colorazione rossa prodotta dai salì ferrici sui solfocianuri di 
essere decolorata da un dato numero di cm? di soluzione 2/, di 
ossalato néutro di potassio:. pracedentemente riconosciuta neutra. 
Come indicatore. fu usato, perchè riconosciuto -più adatto, il rosso- 
congo. 

Ora se noì facciamo agire su 10 om* di soluzione 2/,, di clo- 
ruro ferrico, 10. cm* della: soluzione 2/,, di solfocianuro e vi ag- 
giungiamo 30 cm? della soluzione 2/, di ossalato (quantità neces- 
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ria per avere la decolorazione) e determiniamo l’acidità sì trova 
che nella 1* esperienza fu uguale 3,80 cm° di NaOH 2/5 


2° » . >» 3,74 » 
3* » n 3,75 » 
4* » » 3,81 » 
55 » » 3,78 » 


Media 3,78 da cui dovrà togliersi la cifra 0,5 come apparte- 
nenti alla acidità dei 10 cm° di cloruro ferrico impiegati, cioè 
3,78 — 0.5 — 3,28. | ! 

Naturalmente questo sviluppo di acidità assumeva per noi un 
carattere chimico di valore eccezionale poichè ci dava adito alla 
speranza di potere per mezzo di esso precisare l’andamento della 
reazione da noi studiata. 

Allora su 10 cm? della stessa soluzione 2/0 di cloruro ferrico 
abbiamo fatto agire 20 cm* di soluzione di solfocianuro e dopo 
scolorazione mediante l’aggiunta di 30 cm? della soluzione di ossa - 
lato di potassio, abbiamo di nuovo determinato l’acidità che in 
questo caso fu, come media di cinque determinazioni concordanti 
uguali a cm 2,8 di NaOH n/,,, cioè 28 — 0.5 = 2,3. 

A 10 cm? della soluzione 2/, di cloruro ferrico ne furono ag- 
giunti 50 di solfocianuro più i 30 cm? di ossalato per l’opportuna 
decolorazione. L’acidità fu uguale a cm? 2,5 di soluzione n/, di 
Na0H cioè 2,5 — 0,5 — 2. 

La formazione di acido dunque rimane costante, ma va gra- 
datamente a diminuire per un eccesso di solfocianuro messo in 
reazione. ] 

Invertendo le esperienze, prendendo cioè 20 cm? di soluzione 2/0 
di cloruro ferrico e 10 cm? di soluzione di solfocianuro, più 60 cm? 
di ossalato potassico, quantità necessaria per decolorare il liquido, 
abbiamo avuto un’acidità nella 


1* esperienza uguale a cm* 3,5 di NaOH 


2° » » 3,75 > 
3 » » 3,66 » 
4* » e 3,8 » 
Oo° » > 3.84 » 


Media 3,778 
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da cui dobbiamo togliere, la cifra 1 come appartenente all’acidità 
dei 20 cm* di soluzione di cloruro ferrico impiegati e avremo quindi 
3,778 — 1 = 2,778. ! 

A 30 cm di soluzione n/, di cloruro ferrico furono aggiunti 
10 cm? dela soluzione di solfocianuro più la quantità necessaria 
di ossalato potassico che fu uguale a 90 cm’, s’ebbe un’acidità 
uguale a :3,88 cm* di soluzione di NaOH ?/,,; dalla qual cifra do- 
vendosi togliere 1,5 per le ragioni sopradette, abbiamo cm} 2,38. 

50 cm di cloruro ferrico più 10 cm? della soluzione di solfo- 
cianuro più 150 cm* di ossalato potassico dettero un’acidità uguale 
a cm 4,68 di NaO0H 2/,: da cui togliendo 2,5 si ottiene una’ aci- 
dità di 2,16. cu 

Dunque anche nel caso dell’eccesso di cloruro ferrico l’acidità 
va gradatamente a diminuire. 

Ottenuti tali risultati abbiamo allora principiato ad aggiungere 
a 10 cm? di soluzione v/, di cloruro di ferrico, 1 cm? della solu- 
zione di solfocianuro più i-30 cm? di ossalato potassico, necessario 
per lo scoloramento, determinando quindi l’acidità finale che fu 
nella 


1* esperienza uguale a cm? 1,17 di NaOH 


ds » > 1,14 > 
3° » > 1,20 > 
4* » » 1,16 » 
O° » > 1,15 » 


Media 1,164 da cui dovendosi togliere 0,5, l’acidità sarà uguale 
a cm 0,664. 

A 10 cm? di soluzione di cloruro ferrico furono aggiunti 2 cm? 
di solfocianuro più 30 cm* di ossalato potassico. Avemmo: 


1* esperienza un’acidità ugualè a cm? 1,8 di NaOH 


23 > » » 1,9 » 
3° DI > a» 1,82 > 
4* » » » 1,8 » 
O” » ” ! » 1,78 » 


Media 1,84 — 0,5 = 1,34 


"oh 3:36 
Per' 10 cin diusoluzione:di. cleruro ferrico: più. 3:cm4: della so- 
uri. luzione di :sallocianuro 16 30 cmt di: solazione 2/;ps dit ossalato po- 
tassico avemmo: 


i -l*.eaperieaza, un’acidità uguale a 2,52 
DI >» JI -_,D tr 2,48 
s (i. Media. 2, en 0,5 o 


10 cm° di soluzione n/, di cloruro ferrico con 4 cm? di soluzione 
di. solfocianuro e 30.di ossalato potassico dettero una acidità uguale 
nella : 


1* esperienza a cm? 3,0 di NaOH 2/,, 

2° pe <a de » 

;» ” * » 3, ° 
Media 8,11 — 05 = 2,61 


‘ =». 10 om? di:soluzione. n/,, *i cloruro ferrico: con & cin*..disoll'ocia- 
ji 2 * nuro:te 3a di.ossalato: potassio, dettero un’acidità uguale 


1* esperienza a cm? 3,8 di NaOH 

di ) » 3,76 n 

3* » “v—» 3,78 » 
Media 3,78 — 0,5 — 3,28 


Aggiungendo dunque< gradatamente quantità di solfocianuro 
ad una fissa di.clorur» ferrico, si giunge a' ua massimo di acidità 
che alla sua volta, com’è stato provato, va diminuendo coll’eccesso 

tn delie idue-soluzioni agredienti. 

Sebbene la citra di 3,28 di acidità massima.stteruta per l’ag- 

“tr giunta: di 5 emi di:solfocianure, sia tuobto «inferione a quella che 
sò qa&icola per Ml emi ti soluzione di cloruro. terricoy ci dice però 
in modo chiaro e indiscutibile che la reazione fra il cloruro fer- 
rico e il. solfocianuro, . contrariamente a quello finora creduto, av- 
viene tra 2,unolecole di cloruro per 1 di soltocianuro, confermando 
in tal guisa, la nostra ipotesi dell’azione ossidante del cloruro fer- 
rico. La reazione dunque sarebbe la seguente: 


na 12FeC1? + 6H3*0 + 6KUNS — 
— 2FeHC3N®8*0?+ 6KO1l + 10FeCc1? + 10HC1 
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da cu: dancuwé:rieulterebbe.ches l’acidatà sviluppatastorrebber essere uguale 
al numero di ecm* di cloruro ferrico impiegato. 

Questa forte differenza tra il calcolato e il trovato, unita alla 

variabilità constatata dell’acidità secondo i volumi delle soluzioni 

..(ece nascere in .noi subitg il sospetto, dell'influenza della semplice 

diluizione; difatti potemmo sperimentalmente .provare,che aggiun- 

gendo tanta acqua da ottenere lo scoloramento perfetto l'acidità 

sv tu.8i,tidueeva:at0. Quiadi:ci rsa persuasi di-trattansi di unoriei tanti 

ey asempi di reazione reversibile cioè : 


12FeCl® + 6H*0 -+ 6KCNS o “RFeHC®N®S!0! L 
+ 6KCI + 10FeC1*.+4 10HC!. 


E che realmente avvenga questa. reversibilità si può provare 
-,,. aggiungendo al prodotto della reazione fra cloruro ferrico e solfo- 
cianuro una soluzione concentrata di un sa'e ferroso, il quale de- 
colora rapidamente il lîquido e così mentre prima la soluzione 
rossa non dava la reazione dei sali ferrici, come è già stato pre- 
cedentemente provato, e neppure il sale ferroso usato, avvenuto 
a losacoloramento,..abbiamo un liquida in cai sirpuò .-provare e la 
‘.+ .. .presenza..dei solfocianuri -e-l'esistenza.di un.sale. allorstato ferrico. 
Nan. pianamente. saddistatti. ancora..dab..resuitati, eperimentali 
ottenuti, abbiamo cercato di studiare, ancara-.inaggiormente tale 
reazione per provare sempre di più il rapporto di combinazione 
:):) = «silel. cloruro festrico .coli salfocianerene ie» proprrietà, ossidanti ap- - 
‘.4.»  partenenti esclusivamente .a questo peracido. Sè sa che? la colora- 
7.6 Zione rosea prodotta dai sali di ferro sopra i«solfocianuri, viene 
i)ra decolorata da alcuni sali organici d&me gli ossalati, aitrati, tar- 
U» . trati ecc. abbiamo voluto prima esgerimentare se ad esempio la 
ct*1 quantità di ossalato potassico impiegato, fosse «in relazione colla 
vi quantità di sostanza rossa«colorantesformatasi. 
Abbiamo perciò sperimentato nel: modo cha è dimostrato dalle 
seguenti tabelle e cioè tenuto prima fissa una data quantità di 
iv »Gieruro ferriee'aumeutando»gradatamsente quella deli-solfocianuro 
4.4 1.:90ktemendecostantevuna data <- quantità- di»solfociazure-e»facendo 
civ» W@riare-progrewsiwamerta la: quantità di cleruro ferrteo ‘adoprando 
“> +! «dapprima «soluzioni’ 2/10 3’ 92/100 » P/toc0 + 2/scob » ed infine soluzioni 
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normali, progredendo poi fino alle soluzioni sature di cloruro 
ferrico. 


TABELLA 1. 


Sopra 10 cm? di soluzione 2/,, di cloruro ferrico furono fatti agire 
5 cm di solfocianuro, ed aumentando di 5 in 5 avemmo che 


10 cm* di FeCl? + 5 di solfocianuro vollero di ossalato 2/,, cm 30,0 


. + 10 » » » 29,8 
» + 15 » » > 30,0 
» + 20 » | > » ‘3072 
> t 25 » » » 29,7 
> + 30 » » » 30,0 
» + 35 » » » 30,2 
» t 40 » » » 30,0 
» + 45 » » » 29,8 
» + 50 "I | _» ° » 30,0 
TABELLA II. 


Sopra 5 cm* di soluzione 2/, di solfocianuro di potassio fu- 
rono fatti agire 10-cm* di soluzione 2/, di cloruro ferrico, e va- 
riando progressivamente di 5 in 5 si giunse fino a 50. 

I risultati furono questi: ! 


5 cm* di solfoc. con 10 di cloruro ferr. vollero ossalato cm? 30,0 


» » 19. 0 >» 44,7 
» » 20 » » 09,8 
> > 2O » » 19,0 
» 35 » » 104,6 
» » 40 > » 120,3 
> » 45 » » 136,0 
a » : 50. » ! » | 150,0 


Dalle due precedenti tabelle si può chiaramente scorgere che 
mantenendo costante la quantità di cloruro ferrico, la quantità 
di ossalato potassico necessaria per la decolorazione non varia 
rimanendo sempre uguale a 30° cm? per qualsiasi quantità di sol- 
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focianuro sì losse aggiunta, appare invece manifesta la varia- 
zione della quantità di ossalato potassico necessaria per la deco- 
lorazione del liquido facendo variare la quantità del cloruro fer- 
rico su costante quantità di solfocianuro, Né soltanto si ha una 
variazione, ma questa avviene in rapporto costante e cioè per una 
molecola di cloruro ferrico, occorrono tre molecole d’ossalato po- 
tassico. L'azione quindi dell’ossalato non si spiega sopra al gruppo 
solfocianico, ma sulle quantità variabili di ferro, nel rapporto 
dila3. 

Né tale reazione si verifica solanto per soluzione decimonor- 
mali: anche le soluzioni 100/n, 1000’n, 2000/n si comportano nello 
stesso modo. 


TABELLA III. 


5 cm? di solfoc. 2‘,0 + 10 cm di clor. ferr. 9/n vogl. di 088. n/100 cm? 30 


® » tl 15 » » » 40,0 
» » | 20 » » » 59,7 
» » + 25 » ! » » 15,2 
» » | 30 » » » 90,4 
» » + 35 » » » 105,0 
» » | 40 » » » 119,8 
i » + 45 » » » 135,0 


» » t 50 » » » 150,4 


Così per le soluzioni 19%/n, 


TABELLA IV. 


o cm.di solfoc. 199/n +10 di clor. ferr.1%/, vogl. di ossal.19%/n cm*30,0 
» » + 16 » > » 44,9 


e per quelli 2°%%/n. 
TABELLA V. 


b cm? di solfoc. *9%/a + 10 di clor. ferr. 399/, vogl. di ossal. 29%/n cm* 30 
» >» +15 » » » 45,2 


$49 


Dopo i risultati ottenusi con soluzioni della stessa concentra- 
zone, abbiamo voluto. sperimentare. con soluzioni di concentra- 
zione diversa in mode--da poter ‘osservare se anche in questo caso 
si mantengono i rapporti trovati di l a 3. 

Adoperando infatti soluzioni !%/a di solfocianuro e di cloruro 
ferrico e soluzione !°/» di ossalato potassico si ottiene 


TABELLA VI. 


5 cm di solfoc. !9/n + 10 di clor. ferr. !9/n vogl. di ossal. 1°9/n cc. 3 
» > 115. » Mu (i 4,4 


Usando invece soluzioni !°/n di cloruro ferrico e ?*/n &i selfo» 
cianuro e una soluzione normale di ossalato di potassio si ottiene : 


5 cm° di solfoc. 2/,, <|- 10 di-clor. ferr. vogl. !°/n di ossa. normale ce. 3 
DO sto + 15 » »a » , 4,5 


. Viceversa per soluzioni normali di cloruro ferrico e di solfo- 
cianuro e per soluzioni 2/,, di ossalato di petassio avemmo: 


TABELLA VII. 


ò cm° di soifoc. norm. + 10 di clor. ferr. norm. voli. ossal. !°/n cm* 300,9 
» » +15 ___® I » 451,0 


Dalle tavole esposte risulta chiaramente che l’ossalato impie- 
gato è proporzionale solamente alla quantità di cloruro ferrìco e 
nei rapporti da l a 3, qualunque sia la concentrazione delle solu- 
zioni usate e che la sparizione della colorazione non ha altro va- 
lpre in questo caso che quello di indicatore. 

I nostri resultati relativamente alla determinazione del rap- 
porto 1 a 3 sono in armonia perfetta coi lavori di Rosenheim (1). 

Lo studio di tale reazione mentre non ha risoluto la questione 
propostaci ci ha dato invece occasione di presentare un metodo 
volumetrico semplicissimo ed esatto per la titolazione di piccole 
quantità di ferro; poichè basta avere la colorazione rossa od anche 
rosea per aggiunta di una goccia di solfocianuro perchè mediante 


(! Zaitschr. f. Anorg. Chem., 11, 175-248, 1896. 
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l’ossalato se ne possa fare la deternrinazione quantitativa. Il li- 
quido contenente ferro deve essere precedentemente neutralizzato 
con NB9, 0... i | 
Risultati differenti invece si ottengono se lo scoloramento 
della soluzione rossa invece che coll’ossaiato si produce con una 
soluzione normale di tartrato sodico-potassico (sale di Seignette). 


TABELLA L. 


Esperienza in cui si mantiene costante la soluzione di solfocia- 
nuro e si fa variare progressivamente la soluzione di cloruro 
ferrico. 


oem* di solfoc. 2/,, +-10diclor. ferr. 2/,, vogl. sal di Seignette norm. cc.5,0 


» » + 15 » . » 0,2 
» » +20 » » » 49 
» » 4-25 » » » 5,3 
> » + 30 » ! > » 44 
» >» (95 » » » 5,2 
» » 1-40 > a » 5,1 


Mantenendo costante la soluzione di cloruro ferrico e facendo 
variare progressivamente quella di solfocianuro ottenemmo: 


TABELLA lI. 


10 cmdi clor. ferr. 9, + 5 di solfoc. B'., Voll. sai di Seignette nor. cc. 5,0 


» » -|-10 9 » » 9,3 
» » +15 Ia » » 5.0 
» » 20 » > » Da 
» » +25 » » » 5,0 
» » (30 »  » » 5,0 
» o (35 -» > » b,l 
» > + 40 » » » 5,0 


Variazioni ottenute con 10 cm? di soluzione 2/,, di cloruro fer- 
rico, facendo agire su questa, di wno in nno, fino a 10: cm’ di so- 
luzione !*/n di solfocianuro di potassio. 
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TABELLA III 


10 cm? di clor. di ferr. --- 1 di solfoc. vollero di sai di Seignette cm? 3,0 


» » | 2 » » » 3,5 
. » | 3 » » » 4,0 
» » + 4 » » » 45 
» » + 5 » » » 5,0 
» » A 10 » > » 5,0 


Da questi risultati, non occupandoci per adesso del meccanismo 
della reazione del tartrato sodico potassico sopra il prodotto di 
reazione del cloruro ferrico col solfocianuro, risulterebbe che ‘a 
quantità massima di tartrato impiegata sarebbe data solamente 
dalle condizioni in cui le soluzioni di cloruro ferrico e di solfo- 
cianuro stanno nei rapporti di 2 a }. Naturalmente tale reazione, 
che ci riserbiamo studiare più accuratamente, unita a quella del 
massimo sviluppo di acidità ottenuta quando il cloruro ferrico e 
il solfocianuro stavano negli stessi rapporti di 2 a 1, sarebbe per 
noi di massimo interesse offrendoci un dato sperimentale di più 
per l’interpretazione della reazione da noi studiata. 

Esame della soluzione eterea. — Per mezzo di ripetute estra- 
zioni con etere puro ed esente specialmente di alcool abbiamo cer- 
cato di togliere la sostanza colorata ottenuta facendo reagire 10 
cm di soluzione n/, di cloruro ferrico con 5 di solfocianuro, e al- 
lorquando la colorazione del liquido acquoso era divenuta alquanto 
pallida aggiungemmo una goccia della soluzione di solfocianuro 
stesso la quale non aumentò per nulla l’intensità del colore, ciò 
che ci stava a dimostrare che il solfocianuro era stato più che 
sufficiente a reagire sulla quantità di cloruro fterrico impiegata. 

Sebbene l’estrazione eterea fosse stata protratta finchè l'etere 
rimaneva perfettamente incoloro, tuttavia nella soluzione acquosa 
persistè una colorazione rosso-aranciata insolubile nell’etere. Dopo 
rapido essicamento con cloruro di calcio, la soluzione eterea venne 
evaporata a pressione ridotta ; rimase un residuo rosso-scuro il 
sui peso però fu sempre piccolo e variabile e mai corrispondente 
alle quantità teoriche - messe in reazioné. Ciò ci fece supporre, 
avendo ripetuto varie volte questo esperimento. che avvenissero 
delle reazioni secondarie finora non prese in esame e che in certo 


343 


modo mascherassero l’andamento di questa reazione. La prima ed 
importante osservazione fatta sull’estratto etereo è stata quella di 
costatare la presenza d’acido acetico, sia colla reazione della for- 
mazione dell’etere acetico, sia colla formazione dell’ossido di ca- 
codile. Si realizza adunque un processo nuovo «di ossidazione del- 
l'etere in queste condizioni, che non può avere altra «spiegazione 
di quella che la sostanza colorata in rosso scioltavi, sia una so- 
stanza fortemente ossidante e quindi un vero peracido. Il dubbio 
che questa ossidazione dell’etere dipendesse dal cloruro ferrico ri- 
mastovi disciolto, fu eliminato dall’esperienza fatta che, facendo 
reagire per varie ure l’etere con cloruro ferrico in apparecchio a 
. ricadere, non si ottenne mai alcuna produzione benchè minima 
d’acido acetico e formazione di acetato di ferro. L’ossidazione del- 
l'etere mediante questo peracido è così forte e sollecita che po- 
trebbe essere utilizzata, come processo pratico, per la preparazione 
dell'acido acetico glaciale; poiché con una data quantità di cloruro 
ferrico e solfocianuro potassico sì può ossidare una quantità infi- 
nitamente grande di etere, giacchè avvenuta la prima reazione. 


12FeCI? -:- 6H50 + 6KCNS — 2H®C®N?S*0? + 6KC1+12FeC1*+ 6HC1 


il peracido formato ossida l’etere in acido acetico ripristinando 
l’acido solfocianico : 


4H°C®N?S*0? 4 30‘H!°0 + 6C*H'0? + 3H?0 + 12HUNS 


Facendo passare una corrente d’aria sul miscuglio, dopo com- 
pleta decolorazione dell’etere, si forma nuovamente questo pera- 
cido’ capace di ossidare nuove quantità di etere. 


12FeC1? + 12HC1 + 60 — 12FeCl? + 6H?0 


giacché il cloruro ferrico ripristinato dà luogo alla formazione dì 
nuove quantità di peracido. | 

Rivolta la nostra attenzione a ciò che l’etere non riusciva a 
togliere al liquido acquoso rimasto colorato, fu facile provare che 
la colorazione russo giallastra del liquido acquoso non era altro 
che acetato ferrico prodotto dalla reazione da noi illustrata e da 
altri ritenuto come un sale basico di ferro dell’a. solfocianico. 
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Attesa .quasta :facibe. tendenza» deli'etere ad «essere essidaton cla. 
specialmente se è umido (patehé: basta la sempiice-agitarzione per- 10. » 
chè ia colerazione.possa:sparisca @ sb formi asido acetico)strada- 1.0. 


sciammo ogni fentative. .li..esame quarstitativo della soluzione-ate-».. :- n 
rea, mer&vigiiandogl:al tempo stesso: der: risultati: avuti :a i prapo- pe 
sito di questa soluzione dai.shkrnori Kriss e Moratiù 4’). iar cui di «i: ‘| 


trovato < e- ih ceakcolato: per cid solfocianute deurico sarebbero ivera:: n» è» 
mente concerdanti:t 1». <a. 


. 


Calcolato .. Trovato $ 
Fe 24,25 ° do 24,33 pò 
CNS V5,06 i 15,18 \0a00. 


Preparazigne delilacido.parossisolfociarico senza sali ferrioi. <<». 
— In una iseconda»serie .di sicerche abbiamo cercato ti‘ preparare  -.. -: 
dai solfoeianuri questa sostanza. eolovante rossa, con ‘altri: mezzi : 
di ossidazione. :Distillamme dell'a. nitrico purissimo pet:iguisa:che +». ... 
una certa quantità «ditesso evaperato nen.:davar alcun residuo»: e... + 
tanto meno un residuo che colorasse benchè minimamente una 
soluzione i&? solfotian@uro: 0) > 

Facendo cadere a goccia a goccia quest’a. nitrico purissimo 
sopra una soluzione cohcentrata-di ‘snlfotianufo e ‘etere dopo pothi: +» 
momenti, avvertendo di non oltrepassare la temperatura 11594200! o 
l'etere si colora fortemente in rosso ametista e può, per via di 
decantazioni, la soluzione eterea essere convenientemente separata. 
Agitando con acqua la soluzione eterea si ha anche in questo caso 
scoloramento con produzione di acido acetico. La soluzione eterea 
è scolorata pure da tutte le sostanze riducenti compresi i sali fer- 
rosi; evaporata, dopo rapido essicamento su cloruro di calcio, dette 
un residuo che risultò ‘un. riseuglio-di acido ‘acetieo è «di ‘una so- 
stanza gialla che fu identificata per pseudosolfocianogene. 

Se invece fdell’a. nitrico si usa l’acido cromico, anche in que- 
sto caso, si ha la produzione di tale peracido. La ‘soluzione di 
acido cromico, a scanso di ogni ‘causa di errore, fu preparata de- ‘ 
componendo con acqua il cloruro di cromile e in una parte di 


(') Aanalen, Ueber «die Reaction zwischen Ferrisalzen und loslichen Rhbdanidéh, 
pag. 207, 189000: 





345 


questa soluzione fa, dopo trattamento con a. nitrico purissimo ed 
evaporazione, fatta la ricerca' del ferro che riusci pertettamente 
negativa. Anche con questo mezzo ossidante i solfocianuri danno 
luego a una forte colorazione rossa solubile nell’etere. La soluzione 
eterea, in modo simile a quella ottenuta coi sali di ferro, si sco- 
lora colle sostanze rigucenti (sali ferrosi, eoc.). Evaporata lascia 
un miscuglio di acetato di cromo e pseudosolfecianogene. 

Un comportamento speciale di queste soluzioni eteree indipen- 
dentemente dai mezzi di ossidazione usati è quello verso le so- 
stanze organiche a funzione fenolica. Indistintamente tale pera- 
cido, provenga o no dai sali di ferro, si comporta colle sostanze 
citate in medo analogo alla soluzione di cloruro ferrico. cio che 
fa nascere più che il sospetto la sicurezza che le colorazioni dei 
fenoli ottenute mediaute aggiunta di sali ferrici debbono essere 
considerate come reazioni di ossidazione cioè come formazione di 
pevacidi intorno ai quali e intorno alla produzione del bleu di 
Prussia sotto questo punto di vista ci riserviamo di riferire quanto 
prima. 


Soluz. eterea Solusz. eterea Soluz. eterea 
Sost. rossa ot- Sost.rossaotte- Sort. rossa otte- 


sai tenutscou a- nuta coa 06- nuta coa sollo- 
Cloruro .ferrico cidlo crom.e> — sidaz. HNO'  cian. e cloruro 
sente diferro esentediterr. lerrico. 
Fenol . . . violetto violetto violetto violetto 
Pirocatechina . verde verde verde verde 


Resorcina. . . violi. scuro viol. scuro viol. scuro  viol. scuro 
(@uaiacolo. . . violetto violetto violetto violetto 
Acido salicilico. 0° > » » 

Dall’insieme di tutti i risultati sperimentali ci sembra oramai 
provato che la colorazione rossa prodotta dai sali ferrici sopra i 
solfocianuri, non è altro che un peracido, la cuì colorazione è rossa 
come son rossi tutti i suoi sali acidi indipendentemente dal me. 
tallo che può in parte salificarlo. 

Che la colorazione rossa, sia dipendente da un acido libero, o 
sale acido ne abbiamo la prova nei comportamento di essa colle 


soluzioni di ossalati, tartrati ecc. i quali appunto come sali di un 
Anno XXXIV — Parte II 22 
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acido più debole trasformano il peracido nel sale neutro relativo: 
di quì lo scoloramento della soluzione rossa. 

Ma se al liquido scolorato per aggiunta dei sali in parola, si 
fa agire un acido minerale più forte allora il peracido ritorna in 
libertà e torna il colore primitivo. 

Quando si riscalda il prodotto della reazione del cloruro fer- 
rico col solfocianuro, se è abbastanza diluito cioè se la colora- 
zione rossa non è troppo intensa, si verifica sempre un completo 
scoloramento, che per raffreddamento del liquido solo in parte si 
ripristina a meno che il riscaldamento non sia varie volte ripe- 
tuto. Questo scoloramento a caldo dipende appunto, come abbiamo 
dimostrato, dalla perdita dell'ossigeno dei peracido con conseguente 
ossidazione dello solfo sotto forma di acido solforico. Se invece la 
soluzione è concentrata per riscaldamento la colorazione si fa an- 
che più forte ceme già aveva osservato Meizendorff, e. questo per- 
chè in soluzioni concentrate abbiamo con molta probabilità un 
miscuglio di peracido libero e di sale neutro incoloro. Ora per 
piccola decomposizione del peracido libero e formazione di acido 
solforico, questo mette in libertà. il peracido dalla combinazione 
salina e la colorazione aumenta. 

Del resto di tutte le osservazioni e gli studi fatti sulla colo- 
razione prodotta dai sali ferricl coi solfocianuri nessuna è discorde 
colle nostre vedute, fatta eccezione di alcune esperienze fotome- 
triche dei sigg. Krùss e Morath (!) che oltre non essere concor- 
danti anche dal punto dì vista delle misure fisiche colle esperienze 
di Magnanini (*), il quale riconosce nella colorazione dei sali fer- 
rici sui solfocianuri un andamento tutto anormale ci lasciano 
molto dubbiosi sui prodotti da loro esaminati; come l'esame della 
soluzione eterea e l'esame di quelle complesse combinazioni sa- 
line da loro ottenute tanto in soluzioni che allo stato solido. 

I dati analitici da noi ottenuti esaminando i vari prodotti di 
reazione del cloruro ferrico con solfocianuri, come fu esposto, con- 
sordano solamente ammettendo al peracido la formula triplicata 
H?C:3 13930? piuttostoche la semplice HCNSO. 

Ciò non fa alcuna meraviglia quando sì ripensi alla facile 


(1) Loc. cit. 
(*) Gazz. chim, ital., XXI, pagg., 62-95, 1891. 
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tendenza dell’acido solfocianico e derivati di triplicare la propria 
molecola, specialmente in presenza, come è il caso nostro, di acidi 
minerali. | | 

L’acido persolfocianico (!) appunto H*C?N°S? si origina in con- 
dizioni simili (*), basta cioé fare agire l’acido cloridrico nel solfo- 
cianuro di potassio, con molta probabilità prima sì forma un acido 
della formula H?C*N*S* instabile che eliminando acido cianidrico 
si trasforma nel composto H*C?N?S?. 

Del resto l’azione degli ossidanti in genere spiega anche mag- 
giormente questa tendenza del yruppo solfocianico a triplicarsi, 
giacchè tanto per azione dell’acqua ossigenata come, dell’acido ni- 
‘trico si forma sempre il pseudosolfocianogene (*) il quale non è 
che un prodotto di ulteriore ossidazione dell'acido teoricu H*C3N?S?, 


H?C?N?S3 + H20 + 0* = HU3N3S? + H?20 + H?SO* 


Per cui si può senza alcun dubbio concludere che ogni qual- 
volta il cloruro ferrico 0 un sale ferrico qualunque agisca sopra 
un solfocrantro formando la nota colorazione rossa, questa non 
e altro che un ncido solfocianico perossigenato originato per la 
azione ossidante del sale terrico impiegato e nel caso di soluzioni 
concentrate si forma invece un sale acido ferroso «di questo pera- 
cido, sale pure colorato in rosso. 

(Già a proposito della reazione di Van Deen dimostrata co- 
mune in modo pertettamente analogo tanto al soltocianuri che al- 
l’emoglobina, emettemmo il parere dell’ esistenza probabile del 
gruppo soltocianogene (*) nell’emoglobina stessa. Ora dall’insieme 
li tutti questi nuovi dati sperimentali tale ipotesi verrebbe mag- 
giormente affermata giacchè, secondo noi, la differenza tra l’emo- 
globina e l’ossiemoglobina non sarebbe data che dall’addizione di 
questo atomo di ossigeno al gruppo soltocianogene. Quindi all’emo- 
vlobina potrebbe essere assegnata la formula 


(4) Wohler, 1821. 

(*) Voelkel, Ann. d. Chem., T. 43. 

(3) Glntz, Ann. d. Chem, T. 154. 

(*) Tarugi, Gazz, chim. ital., XXXII, II, 1902, 
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(X) N 
FeT— N?C?S? 
7 iu. N?C?S? 
(x) / 


all’ossiemogiobina 


(x) 
Fe — N?®C?S20? 


Fe — N2C?S?0? 
(x) / 


in cui (.c) è un radicale albuminoide. 

‘‘onsiderato che per numerosissime analisi chimiche eseguite 
la quantità di solfo contenuta nell’emoglobina sarebbe in media 
di gr. 0,48 °;,, questo gruppo sollocianogene entrerebbe nell’emo- 
globina nel rapporto di 1,53 °,. 

La sola differenza fin qui notata dal punto di vista chimico 
tra l’emoglobina e l’ossiemoglobina sarebbe nel contenere in più 
quest’ultima gr. 0,24 di ossigeno; ora la formula da noi proposta 
dà esattamente questa cifra, e yuesta coincidenza apparentemente 
strana si spiega facilmente, poichè addizionandosi a un atomo di 
solfo uno di ossigeno, per ì rapporti atomici la quantità di ossì- 
geno addizionata dovrà essere necessariamente sempre la metà 
dello zolfo esistente nella molecola. E dal rapporto di 1,53 di 
gruppo solfocianico nell’ossiemoglobina, secondo la nostra ipotesi, 
si calcolerebbe ner l’ossiemoglobina stessa un peso molecolare 
uguale a 26,666. Partendo da questo concettu putrebbe essere spie- 
gata anche l’azione dei salì di ferro sull’organismo, i quali non 
avrebbero altro utficio che di agevolare la trasformazione dell’emo- 
globina in ossiemoglobina nella stessa guisa che producono il pe- 
racido nei solfocianuri. 

Saremo lieti quanto prima di riportare altri dati sperimentali 
in appoggio di queste nostre vedute. 
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Ricerche sulle soluzioni solide e sulFisomiorfismo. 


Nota XXI di G. BRUNI e A. TROVANELLI. 


I. 


È noto come non sia stato riscontrato ancora alcun caso di 
isomorfismo o di formazione di cristalli misti fra composti ossi- 
genati e solforati. Data la analogia assai spiccata che in molte 
serie di composti sia organici sia inorganici si manifesta fra de- 
rivati dell’ossigeno e dello zolfo, ciò può apparire strano. Non 
mancarono infatti ricerche per vedere se per esempio fra urea e 
tiourea e fra i loro derivati esistano relazioni cristallografiche (!) 
o tendenza a fornire cristalli misti (*), ma esse cundussero sempre 
a risultati negativi. 

Dalle ricerche di Garelli è noto come tanto i composti della 
serie furanica, come quelli della serie tiofenica diano soluzioni 
solide coi corrispondenti derivati della serie benzolica, ciò che 
lascia supporre che anche fra essì tali corpi possano fornire cri- 
stalli misti; di tale fatto, per quanto verosimile, non si ha però 
alcuna dimostrazione diretta. 

Noi abbiamo intrapreso una serie di ricerche per vedere se 
fra composti ossigenati e solforati possa accadere la formazione di 
soluzioni solide ; i composti studiati appartengono quasi tutti alla 


Serie grassa; taluni di essì contengono il gruppo —CSH sostituito 


ad un gruppo —COH; altri presentano invece l’aggruppamento 


+ > C=S sostituito a > C=0. 


Acido acetico e tioacetico. 


SH 

All’acido tioacetico spetta, come è noto, la forimola CHy — o 
Il prodotto impiegato proveniva dalla fabbrica di Kahlbaum; fu 
ridistillato e bolliva esattamente a 93°; fu pesato ed introdotto 


9 
(') G. Mez, Zeitschr. f. Krystall., XXXYV, 26 (1901). 


(*) A. Fock, Zeitachr. f. Krystall., XXVIII, 384 (1897). 
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nell’apparecchio crioscopico in palline tarate. Sciolto in acido ace- 
tico glaciale diede abbassamenti anormalmente piccoli che lasciano 
«oncludere alla formazione di soluzione solida : 


Concentrazioni Abbass. termometrici Peso molecolare (K — 39) 
C.H,@0S — 76 
1,087 0,41 103 
1,868 0,71 102 
2,577 0,98 102 
4,441 1,645 105 
1,316 0,52 99 
3,175 1,22 101 
4,469 1,69 103 


Aceltamide e tioaceta mile. 


Come solvente fu impiegata l’acetamide. Secondo N. Castoro (1), 
questo corpo sarebbe inservibile come solvente crioscopico poichè 
esso per lipetute fusioni perderebbe ammoniaca e così si altere- 
rebbe continuatamente il punto di congelamento. La cosa appare 
già inverosimile quando si pensi che si tratta di un corpo che 
distilla inalterato a 221° ed infatti noi abbiamo trovato che l’af- 
fermazione di Castoro è del tutto inesatta. Quando si abbia cura 
di evitare l’umidità operando in una corrente di aria secca, l’ace- 
tamide è un solvente ottimo che permette letture rapide e con- 
cordanti. 

Il prodotto impiegato proveniva dalla fabbrica di Kahlbaum 
e fondeva esattamente a 82°. Fu necessario determinare la costante ‘ 
di abbassamento molecolare, ciò che fu fatto sciovliendovi come 
corpi normali l’uretano, la naftalina e il difenile: 


Concentrazioni - Abbass. termometrici Depress. molecolare 
Con uretano: C,H,0,N :- 84 


0,905 0,37 35,5 
1,681 ("20 36,0 
2,39% 0,98 36,4 


(1) Gazz. chim. ital., 1898, II, 317. 
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Con naftalina: C,,H, = 128 


0,993 0,26 |. 38,5 
1,912 0,50 33,4 
2,800 0,72 33,0 


Con difenile: CH, = 154 


1) 
0,902 0,22 375 
1,686 0,41 37,4 
2,492 0,60 37,0 


Come valore medio più probabile tenemmo K — 36 3. La tioace- 
tamide fu preparata trattando all’ebollizione una soluzione benzo- 
lica di acetamide con pentasolfuro di fosforo, filtrando e lasciando 
cristallizzare per svaporamento del benzolo. Si presentava in belle 
lamine che cristallizzate dal benzolo erano perfettamente incolore 
e fondevano a 108°. | 

Sciolta in acetamide diede abbassamenti anche superiori ai 
normali. 


Concentrazioni Abbasa, term. Depr. mol. P. mol. (K — 36,3) 
GHNS= 75 
0 
0,726 0,37 38,2 64,3 
1,217 0,66 40,7 65,4 
2,071 1,17 42,3 712 


Siccome l’acetamide, come risulta dai lavori di Walden (') e 
da quelli di uno di noi assieme ad A. Manuelli (*), é un solvente 
dotato di forte potere ionizzante e d’altra parte le tioamidi sono 
secondo Franklin e Kraus (*) notevolmente dissociate in soluzione 
nell’ammoniaca liquida, così cì nacque il sospetto che la tioaceta- 
mide fosse dissociata anche in soluzione di acetamide e che i may- 
giori abbassamenti dovuti a questo fatto mascherassero le minori 
depressioni dovute alla formazione di cristalli misti. Per risolvere 
tale questione pensammo di sciogliere la tioacetamide in formamiile. 

Quest'ultimo solvente deve, come risulta dal confronto delle rispet- 

(') Zeitachr. f. physik. Cb., XLVI, 146, 175 (1903). 


(*) Zeitachr. f. Electrochemie, 1904, N. 33, pag. 601. 
(3) Amer. Chein. Journ. XXIII, 291 (1900) 





3b2 


tive costanti dielettriche (Walden loc. cit.: acetamide, DEK = 59,2; 
tormamide DEK > 84; acqua, DEK — 81,7), possedere un potere 
ionizzante anche maggiore di quello dell’acetamide. Dovrebbe 
quindi in esso (data l’esattezza dell’ipotesi sopra esposta) rima- 
nere anche più spiccata la prima causa di anumalia, e mancare 
invece l’altra dovuta alla formazione di soluzioni solide. 

La formamide impiegata proveniva da Kahlbaum; fu distil- 
lata a pressione ridotta e quindi per cristallizzazione frazionata. 
La frazione impiegata si congelava esattamente a 0°. Ne fu deter- 
minata la costante molecolare di abbassamento sciogliendovi l’ure- 
tano ed il p.nitrotoluolo : 


$ 
Concentrazioni Abbass. termomietrici Depressioni molecolari 


Coa usetano: Cy4,0,N —- 388 


J 0 
1,222 0,49 35,6 
2,355 1,04 39,4 
3,331 i 1,44 38,4 


Con p.nitrotoluolo: CyH,0,N — 137 


0,734 0,20 372 
1,362 0,39 39,2 
2,090 0,60. 39,3 


Come valore medio più probabile tenemmo K — 38,5 

Vi sciogliemmo ora la tioacetamide, ma ottenemmo abbassa- 
menti perfettamente normali, ciò che prova che la tioacetamide 
nou è sensibilmente dissociata in queste condizioni e che perciò 
in acetamide è da escludersi la formazione di cristalli misti: 


Concentrazioni Abbass, term. Depr. mol. Peso mol. (K — 38,5) 
0 
0,792 0,41 38,8 74.4 
1,348 0,69 38,4 75,2 
2,034 1,01 37,2 TI,O 


C3H.NS — 75 
Urelano e tiouretani. 


Esistono come è ben noto due differenti mono-tiouretani se- 
condo che l’atomo di zolfo è sostituito all’ossigeno ossidrilico del- 


N 


l'uretano 0 all’ussigeno legato doppiamente al carbomio : i due tio- 
acidi corrispondenti sono distinti coò nomi di acide tiocarbammico 
il primo e solfocarbammico il secondo. 


NE: AL: NH: 
C=0 U="0 DS 
Noc, K, Nsc,H; N0c,H, 
U netuno Tiocarhammato etilico Solivoarbaminaito etili:o 


Eseguimmo esperienze con entrambi questi composti scioglien- 
doli in uretano. 

L’uretano impiegato come solvente proveniva dalla tabbrica 
di Kahlbaum e fondeva esattamente a 49°. Come costante tenemmo 
il valore K = 51,4 che risulta dai lavori di Eykman. 

Il tiocarbammato etilico tu preparato nel modo seguente : per 
azione dell’acido solforico sul solfocianato potassico preparammo 
l’ossisolfuvo di carbonio; questo gas convenientemente purificato 
per passaggio attraverso a tubi contenenti pomice impregnata di 
HgO e caucciù non vulcanizzato fu fatto passare in una soluzione al- 

| NH, 

coolica di ansmoniaca e si ottenne così il sale ammonico C 0. in 
NSNH, 
bei cristalli incolori che all’aria rapidamente si colorano in rosa. 
Questo sale prontamente seccato fu per trattamento in tubo chiuso 
a bagno maria con bromuro d’etile trasformato finalmente nel- 
l'etere etilico corrispondente. Era cristallizzato in belle lamine e 
tondeva a 108° 

Per assicerarci che esso non abbia in solventi che non hanno 
con esso relazioni di costituzione peso molecolare superiore al 
normale lo sciogliemmo in fenolo: 


Concentrazioni Abbass. termometrici Peso molec. (K — 75) 
C,H,ONS — 105 
0,855 0,63 102 
1,569 1,15 102 


Il solfocarbammato etilico o xantogenammide fu preparato fa- 
cendo prima agire in soluzione alcoolica il bromuro d'etile sul 
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xantogenato potassicò ; indì trattando lo xantovenato etilico così 
ottenuto con ammoniaca alcoolica. 


SC,H; NH, 


/ 
C=8  +NH= C=S  +cC,H,SH; 
N00, H, 0C,H, 


cristallizzata dall’etere la xantogenammide si presentava in lamine 
incolore che fondevano esattamente a 38°. 

Sciogliendo ora i due tiouretani isomeri nell’uretano otte: 
nemmo che il tiocarbammato diede abbassamenti più piccoli dei 
normali, l'anomalia assai spiccata lascia concludere con certezza 
alla formazione di soluzioni solide; il solfocarbammato o xanto- 
genammide invece diede abbassamenti al tutto normali ed anzi 
leggermente superiori ai normali: 


Concentrazioni Abbass. termometrici Peso molec. (K — 651,4) 
NH, 
I, ConC_0 C,H,ONS = 105 
NSsc,E, 
0,963 0.27 182 
1,751 0,51 185 
2722. 0,75 184 
NH, ° 
II. Con C—=S 
V0C,H, 
0,848 0,46 94 
1,596 0,86 95 


2,401 1,30 94 

Dai composti della serie grassa finora impiegati risulterebbe © 
quindi che i composti contenenti il gruppo de — SH (acido tioace- 
tico e tiocarbammato etilico) danno soluzioni solide coi corrispon- 


denti derivati contenenti il gruppo —C — OH. Invece i composti 
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solforati contenenti il gruppo > C = S (tioacetamide e xantogenam- 
mide) non sono capaci di cristallizzare coi composti ossigenati 
corrispondenti. 


Fenolo e tiofenolo 


Il tiotenolo impisgato proveniva dalla fabbrica di Schuckardt; 
fu ridistillato e bolliva esattamente a 168°; fu introdotto nell’appa- 
recchio crioscopico in palline tarate. Sciolto in fenolo dà abbas- 
samenti perfettamente normali; la regola trovata pei composti ali- 
fatici sembra quindi non valere per i derivati aromatici : 


Concentrazioni Abbass. termometrici Peso molec. (K —: 75) 
0,718 - 0,52 103 
1,688 1,14 11] 
2,391 1,652 11] 
3,394 ae 114 
II. 


È noto cone l’isomortismo fra il fluoro e glì altri alogeni nei 
composti semplici sia tutt'altro che ben stabilito. Si può anzi dire 
che di casi di isomorfismo bene studiati si conosca solo quello dei 
fluoruri e cloruri doppi degli elementi tetravalenti, poichè non si 
può prendere come prova convincente di isomortismo il fatto che 
i fluoruri alcalini cristallizzano in cubi del sistema regolare come 
i corrispondenti cloruri e bromuri. 

I composti fluorurati organicì non vennero sotto questi rap- 
porto mai studiati. Era quindi non senza interesse il vedere se 
essi diano soluzioni solide coi rispettivi cloroderivati. 

Come fluoroderivato più adatto per la sua preparazione rela- 
tivamente facile e la temperatura di fusione (21°) che lo rende 
“comodo ad essere usato come solvente scegliemmo il p. nitro-/uo- 
robenzolo che ottenemmo nitrando con acido nitrico fumante il 
fiuorobenzolo. Una piccola parte di quest'ultimo fu preparata da 
noi trattando la benzoldiazopiperidide con acido fluoridrico ; non 
ci sarebbe però stata possibile questa ricerca se il Prof. Paternò 
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che fu il primo scopritere dei fluoroderivati aromatici noti avesse 
cor yrande libexaiità, di cui vivamente lo ringraziamo, posti a 
nostra disposizione 40 grammi dell’interessante composto. 

1l p.fluoronitrobenzolo non è un solvente crioscopico molto 
buono poichè dà forti fenomeni di sopratusione e cristallizza troppo 
lentamente. Ne determinammo approssimativamente la costante 
sciogliendovi il difeniîfe e ottenemmo dei valori non troppo con- 
cordanti, ma oscillanti intorno a 100. Non vi fu bisogno del resto 
di determinare la costante con precisione maggiore. Infatti scio- 
gliendovi il corrispondente p.cloronitrobenzolo (p. fus. 83°) si ot- 
tengono abbassamenti del punto di congelamento nulli affatto e 
procedendo anzi nelle concentrazioni si hanno anzi dei piccol in- 
nalzamenti. ! 

Si ha dunque fra fluoro — e cloronitrobenzolo un isomorfismo 
assal spiccato. 3 1 

facemmo poscia esperienze impiegando come solvente il p.cia- 
ronitro — e come corpo sciolto il p.fluoronitrobenzolo. La costante 
del cloronitrobenzolo fu determinata sciogliendovi l’uretano, il di- 
fenile e la naftalina: 


Abbassa, termometrici Depressione molecolare 


Con uretano: C4H,0,N — 89 


Concentrazioni 


0,696 0.83 106,4 


Con difenile, C,,H,, = 154 


0 


0,827 0,59 110,0 

1,465 1,02 108,2 

2,079 1,45 108,4 
Con naftalina, CH. — 128 

0,930 0,79 108,6 

1,523 1,29 108,4 

2,169 1,83 108,0 


Come valore medio più probabile tenemmo K = 108. Scioglien- 
dovi ora il p.fluoronitrobenzolo ottenemmo un’anomalia non for- 
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tissima, ma assai spiccata sopratutto se si pensa che, come lo di- 


mostra la perfetta concordanza dei valori precedenti, il cloroni- 
trobenzolo è un solvente ottimo e che permette delle letture della 
massima precisione i: 


Concentrazioni Abbass. termometrici Pesi molec. (K -— 108) 


0,504 0,35 155 
1,831 1,20 164 
2,561 1,65 167 


Il caso della anomalia debole sciogliendo il fluoro — nel clo- 
ronitrocomposto, mentre operando inversamente si ha addirittura 
un innalzamento, è un caso speciale di un fenomeno che si deve 
aspettare teoricamente e che fu costantemente osservato nelle ri- 
cerche sulle soluzioni solide: quando si hanno due corpi isomorfi 
con una notevole differenza nel punto di fusione, sciogliendo quello 
che fonde più alto in quello che fonde più basso si ha un’ano- 
malia molto più spiccata che operando in senso inverso. 

Dalle nostre ricerche risulta quindi per la prima volta un 
caso di isomorfismo fra fluoro — e cloro — derivati organici. 


Bologna, Laboratorio di Uhimica generale della R. Università, luglio 1904. 





cai 


Metodo per ricercare l’azoto nelle sostanze organiche. 


Nota di V. CASTELLANA. 


L’azoto nelle sostanze organiche viene riconosciuto in varii 
modi, fra i quali accenno ai più importanti. | 

In molte sostanze può essere constatato, trasformandolo in am- 
moniaca, mediante il riscaldamento con calce sodata (Wéohler) o 
con acido solforico concentrato. 

Il metodo che viene più spesso adoperato è quello di Las- 
saigne (!), il quale consiste nel riscaldare la sostanza da esaminare 


(') Annalen, 48, 367. 
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con un pezzetto di sodio metallico o di potassio in tubo da saggio 
o meglio in un tubo stretto e chiuso a piccola bolla ad una estre- 
mità. Si forma in tal guisa del cianuro sodico o potassico, che 
viene riconosciuto trasformandolo in bleu di Prussia. Però se. v'è 
presente anche zolfo, si forma solfocianato sodico o potassico e, 
per avere in tal caso il cianuro, bisogna adoperare un grande ec- 
cesso di metallo alcalino, oppure aggiungere polvere di ferro, per 
ridurre così il solfocianato in cianuro, che si riconosce poi nei 
modo anzidetto (*). 

Donath (*) fa bollire la sostanza in esame con una soluzione 
satura di idrato e permanganato potassico; operando nelle oppor- 
tune condizioni l’azoto viene trasformato in acido nitroso e nitrico. 

Ultimamente Fritz von Konek (*) trovò un metodo in cui ado- 
pera il perossido di sodio, ossidando così in crogiuolo di acciaio 
o nichel l’azoto di tutte le sostanze organiche in acido nitrico. 

È ben noto a tutti, come i cennati metodi siano poco pratici, 
non scevri di inconvenienti e talvolta mal sicuri. Oltre a ciò ho tro- 
vato complicati aljuanto, non facili nè rapidi ad eseguirsi quelli 
di Donath e di Konek; tali metodi richiedono sempre una elevata 
temperatura. 

Gli altri metodi poi non sono generali; difatti i nitrosocom- 
posti e molte altre sostanze azotate (anilina, indaco, chinina, ecc.) 
non danno la reazione di Wéhler. Secondo Graebe (‘) le sostanze 
che svolgono l’azoto a temperatura inferiore a «quella necessaria 
per la formazione del cianuro, non danno la reazione di Lassaigne. 
Aggiungo poi, che alle temperature estive dei paesi meridionali 
(operavo in ambienti in' cui il termometro raggiungeva 32°) sì ha 
appena: il tempo di asciuttare e tagliare il potassio, che questo 
fonde e sì accende. 

È in base a queste osservazioni, che io proporrei il metodo in- 
fradescritto, che è una. modificazione pratica di quello dì Lassaigne. 

Già nel 1890 Winkler Ci. (*) studiò l’azione riduttrice esercì - 
tata dal magnesio, sotto l’influenza del calore, sugli ossidi degli 


(') Jacobsen, Berichte, 72, 2318. 
(*) Berichte, 23, Ref. 254. 

(3) Central Blatt, 1904. II, 151. 
(*) Berichte, 17, 1778. 

(*) Berichte, 23, 44. 
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altri metalli, e nel caso dei metalli alcalini, per la difficoltà di 
avere degli ossidi anidrìi puri, sostituì questi con i carbonati. 

Col carbonato sodico questa reazione, che si può fare in un 
tubo da saggio, anche con una fiamma d'alcool, è un po’ viva; la 
‘massa annerisce, allorché si scalda pol al rosso sì ha ad un' tratto 
deflagrazione con produzione di una fiamma gialla. Resta un mi- 
scuglio di magnesia e dì carbone, mentre il sodio messo in li- 
bertà si volatilizza e sì condensa parzialmente, formando uno 
specchio sulle pareti fredde del tubo. 

T,a reazione col carbonato potassico è meno energica ed esige 
una temperatura meno elevata ; non sì ha deflagrazione né vola- 
‘tilizzazione sensibile del potassio, però sì forma una certa quan- 
tità di ossido di carbonio. 

Ne viene quindi che riscaldando' una sostanza organica azo- 
tata intimamente mescolata con carbonato sodico o potassico e pol- 
vere di magnesio, il metallo alcalino che sì mette in libertà deve 
formare il corrispondente cianuro. 

I,a reazione, che difatti va nel modo dianzi previsto, si può 
eseguire in tubo da saggio, in crogiuolo dì porcellana o su lamina 
di platino, e basta riscaldare pochi minuti per ottenere il cianuro. 
La quantità (li sostanza azotata che occorre è minima; bastano 
| pochi milligram mì. 

Con questo metodo l’operazione si riduce scevra dì inconve- 
nienti, semplice, pratica ed assai vantaggiosa, perché la reazione 
avviene in tutta la massa e non si limita alla sola superficie, 
come nel caso in cui si adopera potassio e sodio metallico. 

Si è poi nelle condizioni migliori per rendere l’operazione 
in certo modo continua, utilizzando il calore svolto al principio 
della reazione, in una parte del miscuglio per produrre la rea 
zione stessa negli strati contigui. ! 

l'utti 1 composti che ho potuto avere a mia disposizione, quelli 
ciclici, contenenti azoto nel nucleo, quelli inoltre che non danno la 
reazione di Wohler e perfino i diazocomposti grassi o aromatici, 
che non danno la reazione di Lassaigne, forniscono senza eccezione 
ed in modo evidentissimo il cianuro, alla cui formazione non sfug- - 
gono neanche le sostanze liquide e volatili. 

In tal caso basta far cadere alcune gocce del liquido in esame 
sul miscuglio di carbonato e magnesio posto in un crogiuolo, nel- 
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l’istante in cul avviene vivamente la reazione per poter consta- 
tare il crvanuro come al solito. 

Io mì son giovato anche di un altro artifizio che ha dato 
sempre ottimi risultati. Ho adoperato cioé del carbonato sodico 
imbevuto della sostanza da esaminare, se liquida, v mescolato con 
essa, se solida, ed ho introdotto questo, previo mescolamento in- 
timo con polvere di magnesio e pezzettizi di stagnola a parti 
eguali, in un tubo da saggio o meglio in un tubicino stretto e 
chiuso a bolla ad un estremo; ho iatine sovrapposto un buono 
strato di carbonate, magnesio e stagnola intimamente mescolati. 

Scaldavo il miscuglio prima nella parte superiore e, quanto 
qui avveniva la reazione, procedevo al riscaldamento nella parte 
inferiore. 

Ho potuto così constatare l’azoto finanche nell’etere diazuvace- 
tico, restio a dare la reazione dell'azoto con altri metodi (*). 

Finalmente questo metodo, che può servire molto bene come 
esperienza di «orso, permette, agyiungendo una buona quantità di 
pezzettini di stagnola al miscuglio, di ricercare in unico saggio 
l’azoto, lo zolfo, il fosforo e gli alogeni. Avvenuta la reazione, sì 
scioglie il residuo in acqua e nel liquido filtrato, si ricercano i 
suddetti elementi coi soliti metodi analitici. 


ELENCO DEI CORPI SAGGIATI,. 


Cloridrato di idrossilamina, anilina, nitroanilina, azgbenzolsolfatopotasaico, m-nilro- 
diazoamidobenzolo, m-nitrobenzolazo-‘-naftolo. benzoazoacetoacelicu, etere diazoacetico, 
azobenzolo, difenilamina, fenacetina, acetanilide. teniliArazina, «initroparadiszoamido= 
benzolo, o-nitrofenolo. tropeolina 000, crisoidioa, rosanilina, metilarancio, nitrovaftaliua, 
area, acido urico, aretano, zantina, c' ffeina, creatina, taurina, antipirina, saccarina, 
indaco, piridina, chinina, céîRconena, chinosolo, tallina, chiuoiodina, nitrometilindolo, 
nitrosotenilindolo, «-0niina, bruoina, cleropernitrosocanfora, brompernitroaceantora, di- 
cloronitrocanfora. lecitina. 


Palermo, Istituto Chimico della R. Università, settembre 1904. 


4) Berichte, 77, 1178. 
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Azione del cloro 
sulla brucina in soluzione di acido ‘acetico giaciaiè. 


Nota preliminare di C. MINUNNI e R. CIUSA. 
(Giunta il 2 luglio 1904). 


In continuazione delle ricerche sui cloroderivati degli alcaloidi 
ossigenati, iniziate da uno di noi e ‘comunicate in precedenti pub- 
blicazioni (*) abbiamo intrapreso lo studio del comportamento 
della brucina col cloro in soluzione di acido acetico glaciale. Allo 
scopo di prendere data comunichiamo brevemente in questa notà 
i tatti finora osservati. 

Della brucina, per quanto noi sappiamo, non sì conosceva fi- 
nora che un dicloroderivato, 


Ca3H,, 0 NaCl, 


descritto da H. Beckurts (?), come una polvere amorfa, colorata 
intensamente in rosso ed ottenuto per trattamento della brucina 
con acqua di cloro. 

Nelle nostre esperienze abbiamo trovato conveniente di impie- 
gare una soluzione di 20 gr. di alcaloide (brucina idrata come 
proviene da Kahlbaum) in circa 200 ce. di acido acetico glaciale, 
nella quale abbiamo fatto passare una rapida corrente di cloro secco. 
La soluzione sì colora dapprima in giallo, poì a poco a poco in 
rosso sangue intensissimo ; prolungandosi l’azione del cloro, que- 
st'ultima colorazione scompare e dopo circa mezz'ora si ottiene 
di nuovo un liquido colorato leggermente- in giallo verdastro. Du- 
rante la reazione la massa si riscalda sensibilmente, ma ritorna 
alla temperatura ordinaria dopo circa un'ora e mezzo di tratta- 
mento. A questo punto si interrompe la corrente di cloro e si di- 
luisce la soluzione con circa 500 cc. di acqua. Precipita una so- 
stanza bianca floccosa, che non sì riuscì a cristallizzare da nes- 
«un solvente e che fu purificata con ripetute precipitazioni con 
acqua dalla soluzione alcoolica. 


(1) G. Minunni e G. Ortoleva, Azione del cloro sulla stricnina in soluzione 
di aculo acetico yiaciale, Gazz. chim. ital.. Vol. 30, Parte I. 

G. Minunni e F. Ferralli, Nitove ricerche au clorodericati della stricnina, 
Sassari, 1904. ” 

(*) Arch. der Pharm., 228, 326. 
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All’analisi si ebbero i risultati: seguenti: 

I.:gr. 0,1040 di sostanza diedero gr. 0,0427 di cloro. 

II. gr. 0,1516 di sostanza fornirono cc. 6,3 di azoto. misurati 
alla pressione di 738,5 mm. ed alla temperatura di 12,5°, 

In cento parti: 


Cloro 38,72 cù 
Azoto — 4,79 


Questi numeri corrispondono a quelli richiesti dalla formola 
del ‘loridrato di una esaclorobrucina, 


Cas H,, 0, NeClg . HCI 
per culi sì calcola per cento: 


Cloro. . . . .,.. . 38,98 
Azoto . . ...... 4,38 


La sostanza si presenta come una polvere cristallina bianca, 
sì colora alla luce in rosa, è insolubile in acqua, etere, ligroina 
poco solubile in benzolo ed in cloroformio, solubile in alcool eti- 
lico, solubilissima in etere acetico, in cui sì scioglie più a freddo 
che ha caldo ; anche in alcool metilico è molto solubile. Dalla so- 
luzione in etere acetico precipita in fiocchi bianchi, per aggiunta 
di benzolo, di etere o di ligroina. Il sale si scioglie anche nell’i- 
drato potassico e nella ammoniaca. | 

Per mettere in libertà la base non è conveniente trattare la 
soluzione alcoolica del cloridrato con ammoniaca o con carbonato 
sodico, perchè in queste condizioni la sostanza si altera ed ingial- 
lisce. E preferibile invece precipitare la soluzione alcoolica del 
cloridrato mediante una soluzione acquosa concentrata di acetato 
sodico. La base cos! ottenuta si presenta come una polvere bianca, 
che alla luce ingiallisce ; essa è solubile in etere, in benzolo, in 
alcool metilico ed etilico, in acetato di etile ed in cloroformio, in- 
solubile în acqua ed in ligroina; fu purificata riprecipitandola 
dalla soluzione alcoolica mediante l’aggiunta di acqua oppure con 
ligroina dalla soluzione eterea. La sostanza si scioglie in acido 
acetico ed alquanto in acido cloridrico. Tanto la base libera quanto 
il suo cloridrato riscaldati in un tubicino imbruniscono verso 120°, 
anneriscono completamente verso 200°%e non fondono nemmeno a 260°. 
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Il cloridrato si scioglie a caldo in acido solforico concentrato 
con sviluppo di acido cloridrico, dando una soluzione rossa scura, 
da cui con acqua precipita una sostanza bianca fioccosa. L'acido 
nitrico concentrato non attacca né il cloridrato, nè la base neppure 
a caldo; i due corpi vi si sciolgono lentamente; non si osserva 
svolgimento di vapori rossi nemmeno dopo l’aggiunta di acido sol- 
forico concentrato. 

Risultati interessantissimi ha fornito lo studio farmacologico «deì 
cloroderivati della stricnina e della brucina iniziato dal ch.mo signor 
Prof. &. Coronedìi, il quale ci comunica in proposito quanto segue: 

« I cloroderivati della stricnina e della brucina, rispettiva- 
«e mente la tetraclorostricnina (cloridrato) che furono da me sot- 
toposti a studio farmacologico, si dimostrarono del lutto inattivi 
« come veleni tetanizzanti e d'altronde quasi completamente in- 
« nocui sugli animali d’esperimento da me adoperati — cioè ì 
a cani — indipendentemente dalla superficie di applicazione. 

« A riprova di tale asserzione basta confrontare i classici dati 
« intorno alla tossicità della stricnina, come per esempio quelli 
« figuranti nella tabella di Falck, con quelli da me ottenuti espe- 
« rimentando i cloroderivati sopradetti. Infatti mentre dall’autore 
« citato venne stabilita, sopra gr. 1000 dì peso corporeo del cane, 
« la dose letale minima di gr. 0,00075 di stricnina somministrata 
« per via ipodermica, io ho veduto riuscire assolutamente inof- 
« fensive le seguenti dosi per lo stesso peso del medesimo animale : 

«l. Ciorùtrato di tetraclorostricnina : gr. 0.056 per via ga- 
« striga; gr. 0,12-0.24 per via ipodermica ; gr. 0,12 per via endo- 


« Venosa. | 

«2. Cloridrauto di esactorobrucina : gr. 0,12 circa per via ipo- 
« «dermica. 

« Infine è a notarsi che mancarono per questi derivati gli ef- 
« letti fisiologici caratteristici anche quando per due giorni conse- 
« cutivi si somministrarono da un animale le alte dosi sopra ri- 
« ferite con iniezione sottocutanea >. | 

Le ricerche suil’esaclorobrucina e particolarmente sul suo 
comportamento con l’idrossilamina e con la fenilidrazina saranno 
continuate. 


Sassari, Istituto «li Chimica }armaceutica «della R. Università, maggio 1904. 
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Nuove ricerche sul cioroderivati della stricnina. 


Nota di G. MINUNNI e F. FERRULLI. 
(Giunta il 2 luglio 1904). 


In un lavoro precedente (!) pubblicato da uno di noi insieme al 
dott. G. Ortoleva fu dimostrato che la stricnina trattata con cloro 
in soluzione di acido acetico glaciale fornisce come prodotto prin- 
cipale un derivato tetraclorurato, il quale a differenza della stric- 
nina, che non reagisce con l’idrossilamina, si trasforma con grande 
facilità in un composto ossimico della formola C,,H;gN,CL0(NOH). 
Come avevamo fatto rilevare nella nota già citata, l’interessantis- 
sima «diversità di comportamento della stricnina e del suo tetra- 


cloroderivato rispetto all’idrossilamina si può spiegare nel modo 


più semplice, ammettendo che l’alcaloide contenga un nucleo aro- 
\ 
matico col gruppo fenolico : 


e che questo si trasformi per azione del cloro nell’altro gruppo: 


% 
CO 


CCI, 


caratteristico «dei chetocloruri. Secondo questo modo di vedere nel-. 


l’azione del cloro sulla stricnina avverrebbero contemporaneamente 
fenomeni di sostituzione e di addizione con relativa trasformazione 
di un gruppo fenolico in un gruppo chetonico analogamente a 
quanto ha osservato Th. Zincke coi fenoli e con le ossichinoline. 

Allo scopo di confermare con nuovi fatti l’esattezza dell’in- 
terpretazione suesposta abbiamo ripreso lo studio della tetraclo - 
rostricnina e della sua ossima. Quantunque lo scopo precipuo delle 
nostre ricerche sia per ora la trasformazione della tetraclorostric- 


ninossima in un composto amidico sdoppiabile secondo la reazione 


(') Gazz. chim. ital., 1900, Vol. 30, Parte I. 
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di Beckmann, pure abbiamo creduto opportuno illustrare anzitutto 
con nuovi fatti il comportamento della tetraclorostricniua con altri 
reagenti chimici. In questa nota comunichiamo i risultati delle 
nuove espertenze sulla tetraclorostricnina, riservandoci di rendere 
note in una prossima pubblicazione le ulteriori ricerche, già ini- 
ziate, sull’ossima. 


Tetraclorostricnina. 


Questa base fu preparata seguendo il metodo descritto nel la- 
voro di Minunni ed Ortoleva. 

La sostanza bianca, cristallina che si separa in seno all’acido 
acetico glaciale durante l’azione dei cloro è il monocloridrato 
della tetraclorostricnina, come dimostrano le analisi più sotto ri- 
portate. Il sale è pochissimo solubile nei solventi ordinari. Si 
scioglie pochissimo anche a caldo nell’acido acetico glaciale, da 
cui cristallizza per raffreddamento. Nell’alcool è quasi insolubile 
a freddo, poco solubile a caldo; dalla soluzione alcoolica concen- 
trata, abbandonata a sè per parecchi giorni non si separò nulla. 
Il sale è insolubile in etere, etere acetico, alcool metilico, benzolo 
e cloroformio. Per la purificazione si dovette ricorrere alla cristal- 
lizzazione dall’acido acetico glaciale bollente malgrado la poca so- 
lubilità in detto solvente. L'operazione deve essere fatta con cau- 
tela, riscaldando a fuoco diretto per pochi minuti piccole quantità 
dì sostanza in tubi da saggio e filtrando in un unico cristallizza- 
toio le diverse porzioni di soluzione così ottenute. In tal modo la 
soluzione acetica rimane perfettamente incolora, mentre si colora 
in rosso intenso quando si riscaldano all’ebullizione, anche a. ba- 
gno di paraffina, quantità maggiore di sale con acido acetico gla- 
ciale. Per raffreddamento la sostanza si separa in forma di piccoli 
cristalli aghiformi bianchissimi, che lavati con acido acetico e 
seccati diedero all’analisi i risultati seguenti: 

I. Gr. 0,1057 di sostanza fornirono gr. 0,03456 di cloro. 

II. Gr. 0,1809 di sostanza fornirono gr. 0,059 di cloro. 

In 100 parti: 


Calc. per C,,H,gGl,N,0, . HCI 4 2H,0 Trovato 
ll I Il 


Cloro 32,59 32,70 32,61 
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La determinazione dell’acqua di cristallizzazione non sì potè 
eseguire, perchè la sostanza perdeva acido cloridrico già a 100°. Il 
cloridrato imbrunisce verso 200° e non fonde fino a 250°, 

Oltre che coi metodi descritti nel lavoro precedente abbiamo 
preparato la base libera aggiungendo un eccesso di ammoniaca 
alla soluzione alcoolica concentrata e fredda dei cloridrato ; per 
precipitare completamente la base si diluì poi con molta acqua 
- la soluzione alcalina. Si ebbe in tal modo un precipitato bianco, 
fioccoso, che si scioglie a caldo nell’alcool, da cui cristallizza per 
raffreddamento. La base si scioglie a blando calore nell’alcool 
amilico, da cui non cristallizza per raffreddamento. Si scioglie bene 
anche a freddo nell’etere acetico e nell’etere solforico ; da quest’ul- 
timo solvente precipita per aggiunta di ligroina. Nel benzolo sì 
scioglie poro a freddo, discretamente a caldo e non precipita per 
aggiunta di ligroina. Riscaldata in tubicini la base ingiallisre 
verso 140° e fonde con decomposizione a 165-170°. Della base libera 
furono già eseguite da Minunni ed Ortoleva numerose analisi, che 
diedero tutte risultati concordanti e corrispondenti alla formula 
C,,H,gN2CL,0., + H.0. 


ldrazone della tetraclorostricnina. 


I tentativi per preparare l’idrazone partendo direttamente dal 
cloridrato della tetraclorostricnina non diedero risultati soddisfa- 
centi. Si raggiunse invece lo scopo, impiegando la base libera ed 
operando come segue. 

Si sciolsero a caldo gr. 5 di tetraclorostricnina in circa 70 cc. 
di alcool ed alla soluzione si aggiunse dapprima la soluzione al- 
“oolica della quantità calcolata di cloridrato di fenilidrazina e quindi 
una soluzione pure alcooliza di acetato sodico (circa 3 gr.). Si ri- 
scaldò il miscuglio a ricadere a b. m. per circa «due ore e mezzo 
e poi si filtrò a caldo. Per raffreddamento sì separò una sostanza 
giallognola in cristalli minutissimi formanti una massa dì aspetto 
gelatinoso ; i cristalli furono raccolti su filtro. lavati e riceristal- 
lizzati dall’alcool bollente. 

All’analisi si ebbero i risultati seguenti :; 

Gr. 0,1304 di sostanza diedero cc. 11,5 di azoto misurati alla 
pressione di 738,7 mn. ed alla temperatura di 14°. 
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In 100 parti ‘ 


“Calc. per C4HyN,CI,XN . NH . C,H,) Trovato 
Azoto 9,96 10,08 


L’idrazone si scioglie facilmente a caldo nell’alcool e nel ben- 
zolo; nell’etere è poco solubile, sì scioglie invece facilmente in 
etere acetico anche a freddo. Riscaldato in tubicino annerisce, ma 
non fonde fino a 260°. Una sostanza con proprietà identiche si ot- 
tiene precipitando con acqua le acque alcooliche primitive del- 
l’idrazone. 


Azione dell'anidride acelica 
sul cloridrato della tetraclorostricnina. 


Secondo quanto si ammette attualmente riguardo alla funzione 
dell'azoto e dell'ossigeno nella molecola della stricnina, la base 
tetraclorurata non dovrebbe contenere nè idrogeno immidico, né 
idrogeno ossidrilico e non dovrebbe quindi essere in grado di for- 
nire derivati acilici. Le nostre esperienze dimostrano invece che 
la tetraclorostricnina reagisce con grande facilità con l'anidride 
acetica e coi cloruri acidi e che in queste reazioni può persino 
aver luogo la sostituzione di due atomì di idrogeno con altrettanti 
radicali acetilici. 

Fu studiata anzitutto l’azione dell'anidride acetica sul clori- 
drato. Si riscaldò per circa tre ore a b. m. un miìscuglio dì 5 gr. 
di cloridrato e 70 cc. circa di anidride, in cui il sale finisce collo 
sciogliersi completamente con sviluppo di acido cloridrico. Per 
evitare una parziale resinificazione del prodotto, è necessario non . 
immergere il palloncino nell'acqua bollente. Dopo il raffregda- 
mento si versa il liquido rosso in, acqua. SI separa dapprima 
una massa oleosa, che a poco a poco sì rapprende e dopo pochi 
giorni indurisce completamente. Il prodotto grezzo ben secco fu 
purificato sciogliendolo in benzolo, che lascia indisciolta una ma- 
teria semisolida, resinosa, e riprecipitandolo dalla soluzione ben- 
zolica mediante la ligroina. L'analisi diede i risultati seguenti: 

ctr. 0,2408 di sostanza diedero gr. 0,4750 di anidride carbonica 
e gr. 0,09 di acqua. 
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In 100 parti: 
Trovato 
Carbonio . . . . .. . 53,78 
Idrogeno . . .....° 4.15 


Per un derivato moioacetiltco della tetraciorostricniaa dalla 
formola €,;H,,C1,N,0,(CO.CH,) si calcola per cento: 


Carbonio . . . . . . . 53,69 
Idrogeno . . . .... 3,89 


Il derivato acetilico è insolubile in etere, solubile in alcool 
ed in benzolo, solubilissimo anche a freddo in etere acetico ; dalle 
soluzioni in benzolo od in etere acetico precipita per aggiunta di 
ligroina. Riscaldata in tubicino la sostanza imbrunisce verso 100°, 
«i raggruma verso 140° ed incomincia a fondere verso 180°; la fu- 
sione, che avviene senza decomposizione, e completa a 197°. 


Azione del cloruro di benzoile 
sul cloridrato della letraclorostricnina. 


L’azione diretta del cloruro di benzoile sul cloridrato non con- 
luce a risultati soddisfacenti, a causa della profonda resinifica= 
zione della massa. Si ricorse allora al metodo di acilizzazione in 
presenza di piridina, in cui il cloridrato sì scioglie facilmente. Si 
sciolsero 6 gr. di sostanza in circa 70 cc. di piridina, si aggiua- 
sero 3 gr. circa di cloruro di benzoile e si riscaldò il miscuglio a 
. b. m. per circa tre ore. Dopo il raffreddamento si dilui la solu- 
zione con un po’ di alcool, indì si aggiunsero circa 500 cc. di acqua 
a piccole porzioni agitando fortemente la massa. Si separò così 
una sostanza fioccosa colorata in giallognolo che fu purificata pre- 
cipitandola con ammoniaca molto diluita della soluzione in acido 
acetico. 

All’analisi si ebbero i risultati seguenti : 

(ir. 0,2286 di sostanza diedero gr. 0,4897 di anidride carbonica 
e wr. 0,10 di acqua. 

In cento parti: ! 








Trovate 
Carbonio . . . . .. . 58,41 
Idrogeno . . . .... 48 
Questi numeri conducono alla formula di un derivato mono- 
benzoilico. C2;XH,,C1,N30,(CO. C4H;), per la quale si calcola per cento : 


Carbonio . . . .. .. 58,23 
Idrogeno . . . .... 3,82 (1) 


Riscaldata in tubicino, la sostanza si raggruma verso 150°, 
annerisce intensamente verso 220° e non tonde nemmeno a 260°. 
Essa è poco solubile in alcool, pochissimo solubile in etere, da 
cui sì separa lentamente in bellissimi cristalli. Si scioglie a freddo 
in etere acetico e in benzolo, da cuì precipita per aggiunta di li- 
groina; anche in acido acetico glaciale si scioglie lacilmente a 
freddo. 


Azione «del cloruro di aceltle sulla telracilorostricnina libera. 


Si operò in presenza di piridina, in cui la base libera è solu- 
bilissima. La reazione fra il cloruro e la base avviene con grande 
violenza e con torte sviluppo di calore, per cui è necessario raf- 
freddare con ghiaccio e sale la soluzione piridica prima dell’ag- 
giunta del cloruro di acetile. Si impiegarono gr. 5 di tetracloro- 
stricnina sciolti in circa 20 cc. di piridina; il cloruro era in leg- 
giero eccesso. Il prodotto della reazione si presenta come una massa. 
solida, cristallina; per aggiunta di una nuova quantità di piridina 
esso sì sciolse completamente e non cristallizzò nemmeno per 
forte raffreddameuto. Versando la soluzione così ottenuta in molta 
acqua (circa 500) «c.) si formò un precipitato fioccoso, colorato leg. 
yermente in giallognolo che fu filtrato, lavato con acqua, seccato 
fra carta e purificato per ripetute cristallizzazioni dall’etere e poi 
dall’alcool. 

L’analisi forni i seguenti risultati : 

I. Gr. 072977 di sostanza diedero gr. 0,6265 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1530 di acqua. 


i 


(') Malgrado tutte le cautele in questa come nelle altre combustioni sì trovò, che 
l'acqua condensatasi nel tubo a cloruro di calcio aveva reazione acida. 
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Il. &r. 0,1827 di. sostanza fornirono ce. 9,5 di azoto misurati 
alla pressione di 746,7 mm. ed alla temperatura di 29°. 
III. Gr. 0,1828 di sostanza diedero gr. 0,037475 di cloro. 
In cento parti: a 


Trovato 
I Il. III 
Carbonio 57,38 — — 
Idrogeno o,81 — — 
Azoto — 5,56 — 
Cloro — — 20,50 


Da questi numerì sì può dedurre che nella reazione sopra de- 
scritta ha luogo la sostituzione di due atomi «li idrogeno con al- 
trettanti radicali acetilici e contemporaneamente l’eliminazione di 
una molecola di acido cloridrico dovuta molto probabilmente al- 
l'azione della piridina. Infatti per la formola Cy;H,;ClgN,Og(('O.CHy)s 
sì calcola per cento 


Carbonio . . . . ... 57,72 
Idrogeno . . . . ... 4,04 
Azoto . . . ..... 5,839 
Cloro. . .. .°.°. +. 20,50 


La sostanza sì scioglie in acido acetico, etere acetico, alcool 
ed etere; dagli ultimi due solventi si separa in bellissimi cristalli 
“aghiformi perfettamente bianchi, che fondono a 185° con decom- 
posizione. 


Azione del cloruro di benzoile sulla telraclorostricnina libera. 


Sì sciolsero gr. 5 di base in circa 20 ce. di piridina ed alla 
soluzione sì aggiunsero circa 3 gr. di cloruro di benzoile. La rea- 
zione ha luogo spontaneamente con notevole sviluppo di calore 
ed è consigliabile moderarla raffreddando il palloncino con acqua 
corrente. Dopo il completo raffreddamento sì versa il liquido colo- 
rato in rosso in molta acqua. Sì separa una massa oleosa, che len- 
tamente si solidifica e che fu stemperata con soluzione di carbonato 
sodico, indi lavata con acqua e cristallizzata dall’alcool caldo. 

L'analisi fornì i risultati seguenti: 
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I. Gr. 0,2309 dì sostanza diedero gr. 0,4756 di anidride car- 
bonica e sr. 0,1124 di acqua. 
II. Gr. 0,2661 di sostanza fornirono gr. 0,5480 di anidride car- 
bonica 0,0864 di acqua. i 
III. Gr. 0,184] di sostanza diedero gr. 0,040457 di cloro. 
In 100 parti: 


Trovato 
I II III 
Carbonio 56,19 = 56,.l' — 
Idrogeno — 5,40 | 
Cloro — = 21,97 


Per un dericalo monobenszoilico della tetraclorostricnina con- 
tenente una molecola d’acqua di cristallizzazione. Cg,Hj;CLN30g(CO . 
. CeH;) + H;0, si calcola per cento : 


Carbonio . . . .... 56,56 
Idrogeno . . . .... 4,04 
Cloro... .... 0. 22,04 


La sostanza si scioglie bene in alcool caldo, da cui si separa 
per raffreddamento in cristalli colorati in giallo chiaro. Si scioglie 
bene a freddo in acido acetico, da cui precipita per aggiunta di 
ammoniaca. E’ solubile in etere ed in alcool metilico caldo, solu- 
bilissima anche a treddo in etere acetico, in benzolo ed lu cloro- 
formio, da cui cristallizza per lenta evaporazione. | 

La determinazione del punto dì fusione dimostra che questo 
derivato è diverso dal composto che si ottiene per azione del clo- 
ruro di benzoile sul cloridrato della tetraclorostricnina. Infatti 
mentre quest’ultimo non fonde nemmeno a 260°, il derivato mono- 
benzoilico dalla base libera incomincia a rammollirsi verso 130° e 
fonde completamente 150-155° con decomposizione. 

- 
Azione dell'acido nitrico 


concentrato sul cloridrato della lelraclorestriciina. 


Si riscaldò a b. m. un miscuglio dì ]0 gr. di cloridrato e 60 cc. 
di acido nitrico concentrato della densità 1,4. Ha luogo una rea- 
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zione molto energica accompagnata da abbondante sviluppo di va- 
pori nitrosi. Dopo circa venti minuti si sospese il riscaldamento 
a b. m. e si lasciò la massa a sè per circa un'ora e mezzo. Du- 
rante questo tempo lo sviluppo dei vapori nitrosi continuò abbon- 
dante, la massa si mantenne calda ed il cloridrato andò a poco 
a poco sciogliendosi. Cessato lo sviluppo gassoso, il liquido freddo 
e colorato intensamente in rosso fu versato in getto sottile in 
_ molta acqua, avendo cura di agitare continuamente la massa. Si 
ebbe così un precipitato fioccoso, giallognolo, che fu filtrato alla 
pompa, lavato, seccato all'aria fra carta e poi cristallizzato da 
poco alcool caldo. 

La determinazione di azoto diede il seguente risultato : 

Gr. 0,1401 di sostanza fornirono cc. 12,3 di azoto misurati alla 
pressione di 7348 mm. ed alla temperatura di 15,5". 

In cento parti: 


‘l'rovato 


Azoto 9,91 
Per una dinitrolelraclorostricnina dalla tormola 
CsjH1g0:NaCL(N0,), 
Sì calcola per cento: 
Azoto 9,96 


Questo nitroderivato si scioglie facilmente in acido acetico, 
alcool ed etere acetico, è invece poco solubile nell’etere e nel ben- 
zolo. Dall’alcool si separa in cristalli microscopici, che riscaldati 
in tubicino imbruniscono verso 170°, anneriscono completamente 
a 200° e non fondono fino a 260°. Per trattamento con stawno ed 
acido cloridrico il nitroderivato si trasforma in un prodotto di ri- 
duzione perfettamente incoloro che verrà studiato in seguito. 


Prodotti secondari dell’azione del cloro sulla stricnina. 


Le acque acetiche primitive, da cui si separa il cloridrato 
della tetraclorostricnina contengono un miscuglio di parecchie so- 
stanze clorurate, dal quale finora non si riuscì ad isolare allo stato 
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di chimica purezza che il composto dalla’ formola Cs;HygN30OsCl 
già menzionato nel precedente lavoro di Minunni ed Ortoleva. 
Questo composto, che non fonde fino a 260°, si separa, come è noto, 
dalle acque acetiche primitive per l'aggiunta di molta acqua. Le 
nuove analisi del prodotto puriticato per precipitazione con acqua 
dalla soluzione in acido acetico glaciale confermarono i risultati 
ottenuti precedentemente. La sostanza è pochissimo solubile nei 
solventi organici comuni. o 
Dalle acque acetiche, da cuì sì era separata l’esaclorostricnina, 
si ebbe per neutralizzazione delvacido acetico con carbonato sodico 
un precipitato bianco, poco solubile in alcool anche a caldo, in 
etere acetico, etere solforico, clorotormio, insolubile in ligroina, 
solubile in benzolo, da cui precipita per aggiunta di liyroina. Me 
diante cristallizzazioni dal benzolo e precipitazioni trazionate con 
ligroina dalla soluzione benzolica si tentò di isolare da questo 
miscuglio dei composti definiti; ma. non si raggiunse lo scopo. 
Le determinazioni di cloro delle diverse frazioni dimostrano 
che esse erano tutte costituite da un miscuglio di diversi prodotti 
clorurati. Perciò lo studio di questi prodotti secondari fu senz'altro 
abbandonato. 
| Riguardo ai risultati dello studio farmacologico sulla tetra- 
clorostricnina rimandiamo il lettore al lavoro di Minunni e Cîusa 
sull'azione del cloro sulla brucina. 


Sassari, Istituto di Chimica e Farmaceutica della R. Università, maggio, 1904. 
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Riduzione dell’a-dibenzalacetonidrossilaminossima. 
Nota di C. MINUNNI e R. CIUSA. 


I chetoni non saturi del tipo del dibenzalacetone reagiscono. 
come è stato dimostrato da uno di noi alcuni anni or sono, con 
una 0 con due molecole di idrossilamina secondo le condizioni 
dell'esperienza. La reazione ha luogo sempre con eliminazione di 
una sola molecola d'acqua e conduce nel primo caso ad un’ossima 
normale, nel secondo caso ad un prodotto di addizione dell’os- 
sima con una molecola di idrossilammina. Dal dibenzalacetone sì 
ottiene la dibenzalacetonossima 
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CgH,. CH: CH 
CgH,.CH:CH 


e due composti isomeri dalla formula C,,H,g0,N, ai quali fu dato 
il nome di a- e ;;-dibenzalacetonidrossilaminossima. 

Per l’a-dibenzalacetonidrossilaminossima, che si fo?na come 
prodotto principale nella rsazione fra dibenzalacetone e cloridrato 
di idrossilamina in presenza di acetato sodico, sono possibili le 
due formole di costituzione seguenti : 


CH; - CH ia CH, . CH, 
C—- NOH € C —- NOH 
| | 
CH __ CH 
Il 0 È 
c.H,. CH O CH. CH 


Noi abbiamo ripreso lo studio di questo «-derivato allo scopo 
di stabilirne nettamente la costituzione ed anzitutto ci è sembrato 
interessante esaminare il comportamento coi riducenti. Suppo- 
nendo che nella riduzione avvenga solamente la trasformazione del 
gruppo = C = NOH nel gruppo = CH. NH,, il composto che si 
forma puo essere costituito secondo una delle due formole se- 
guenti: 


I. cH;. CH(NHOH).UH; . CH(NH,).CH:CH.U,5H; 
II. CH, . CH, . CH(NHOH . CH(NH;).CH:CH . CH, 


Le nostre esperienze anno anzitutto dimostrato che l’a-diben - 
zalacetonidrossilaminossima offre una notevole resistenza all’azione 
degli agenti riduttori. Operando a temperature inferiore ai 100° 
con alcool e sodio, zinco ed acido acetico, zinco ed acido cloridrico, 
stagno ed acido cloridrico, amalgana di sodio ed acido acetico ecc.. 
la base rimane inalterata. La riduzione ha luogo invece, quando 
sì tratta l’ossima con sodio ed alcool amilico bollente. Come pro- 
dotto di riduzione si ottiene una base dalla formula C,,HyN,, la 
quale molto probabilmente si forma in una seconda fase della re- 
azione per eliminazione d'acqua dall’amina C,,H,j{NHx){(NHOH). 
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Per effettuare la riduzione si sciolgono è gr. di dibenzalace- 
tonidrossilaminossima nella quantità sufficiente di alcool amilico 
bollente e nella soluzione mantenuta sempre in ebullizione si get- 
tano dei pezzettini di sodio. Quando il metallo comincia a scio- 
gliersi con difficoltà, si fa raffreddare la massa, si filtra, si ag- 
giunge dapprima egual volume d’acqua e quindi acido acetico fino 
a reazione acida e si scaccia l'alcool amilico mediante una cor- 
rente di vapor d’acqua. Il liquido acido che rimane nel pallone 
viene estratto con etere per eliminare le ultime traccie di alcool. 
amilico e la resina che si forma in piccole quantità, e poi trattato 
nello stesso separatore con ammoniaca fino a reazione alcalina. 
In tal modo si separa il prodotto della riduzione sotto forma di 
olio leggiero, quasi incoloro. Si estrae con etere, si secca la solu- 
zione eterea col cloruro di calcio e per evaporazione del solvente 
si ottiene una sostanza oleosa che non solidifica nemmeno a — 20°. 

Facendo passare nella soluzione eterea, ben secca della base 
una corrente di acido cloridrico gassoso secco, precipita il clori- 
drato sotto forma di polvere bianchissima ; esso non potè essere 
analizzato a causa della sua grande igroscopicità. Aggiungendo 
alla soluzione acquosa concentrata del cloridrato una soluzione 
pure concentrata di cloruro di platino precipita sotto forma di 
polvere gialla cristallina il cloroplatinato della base. Questo sale 
è solubilissimo nell’acqua e nell’alcool, tanto che non fu possibile 
lavarlo, per cui forni all’analisi dei numeri un pochino alti. 

(+r. 0,1226 di sostanza diedero gr. 0,0272 di platino. 

In cento parti: 


Cale. per (CiHyN, . HCI),PtC, Trovato 
Platino 21,60 22,18 


La nuova base fornisce un derirato monobensoilico che fu ot- 
tenuto col seguente modo. Dalla soluzione acquosa del cloridrato 
si precipitò la base mediante idrato potassico al 10 ®/,, indi si ayg- 
viunse un eccesso di cloruro di benzoile e si agitò il miscuglio 
per circa un’ora. Si separò una sostanza bianca pastosa che non 
sì rapprese completamente nemmeno dopo due giorni. Stempe- 
rando la massa con alcool in un mortaio, sì ottenne una polvere 
bianca cristallina che filtrata e lavata fu purificata per cristalliz- 
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zazione dall’alcool bollente. La determinazione d’azoto diede nu- 
meri corrispondenti a quelli rahiesti dalla formota di un derivato 
menobenzsoilico. ! 

Gr. 0,1749 di sostanza diedero cc. 12 di azoto misurati alla 
temperatura di 14° ed alla pressione di 733 .mm. 

In cento parti : 


Calc. per CHyN,. CO. CH Trovato 
Azoto 7,90 1,09 


La sostanza cristallizza dall’alcool in aghetti bianchi fusibili 
a 2092100. 

Ammettendo che la reazione sia andata nel senso da noi in- 
dicato più sopra, il prodotto di riduzione può essere costituito se- 
condo una delle due formmole seguenti : | 


cH,.CH:CH.CH — CH, 
| | 
HN CH C,H; 
Hat 
NH 
CH. CH:CH.CH —— CH. CII,. CyH; 
| 
AN Nu 


può essere cioé un derivato della pirazolidina oppure un derivato 
dell’idrazoetano. Queste ricerche saranno continuate. 


Sassari, Istituto di Chimica Farniacentica della R. Università, maggio 1904. 
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Tipografia F. Failli — Via della Consolazione, 64. 


Sul meccanismo biochimico 


della fermentazione dell’acido urico. 


Nota di C. ULPIANI e M. CINGOLANI. 


In due precedenti comunicazioni uno di noi ha descritto le 
proprietà morfologiche del B. ac. urici (!), e l’altro (?), i prodotti, 
urea ed acido carbonico, nei quali l’acido urico viene demolito da 
questo batterio: con questo lavoro rendiamo nota una serie di 
esperienze da noi istituite allo scopo dì meglio approfondire il 
meccanismo biochimico di questa fermentazione. 

Il B. ac. urici si sviluppa ottimamente nei sostrati nutritivi 
comunemente impiegati in batteriologia : brodo, gelatina, atar-agar, 
ecc., sostrati proteici di composizione altamente complessa, in cui 
probabìlmente ìl nucleo purìinico esiste preformato, ma quando 
s'innesta questo batterio in una soluzione contenente una sostanza 
chimicamente definita, esso si sviluppa soltanto in presenza di 
pochissime sostanze. Così una soluzione satura di acido urico è 
fermentata in pochi giorni, e se al fondo del recipiente esiste acido 
urico indisciolto anche questo viene rapidamente sciolto e fermen- 
tato. Invece una soluzione satura di acido a-metil-urico non è 
menomamente attaccata da questo batterio, e così pure una solu- 
zione di guanina, di caffeina, di teobromina; basta dunque la 
sostituzione di un idrogeno con un metile, o di un ossigeno con 
un imidogenc, ec., nella compagine strutturale dell’acido urico, 
perchè la fermentazione più non avvenga. 


NH—CO CH®'N — CO NH — CO 
| | | | | 
CO. C_- NH CO C_ NH HN —=C C NH 
| | UO | | 20 | | 
NH—-CT—_ NH NH—C — NH NH C_ n20H 
ac. urico ac. x-metil-urico guanina 
CH?N — CO HN—- CO 
I I 
CO C—- N, — CH° CO C- N. — UH' 
YCH YCH 
CHIN—-C— N CHN-CT— N 
catfeina teobromina 


De Ulpiani, Sul batterio dell'acido urico, Gazz. chim. ital, XXXIII. 1903, II, 
pag. 93. 

(3) M. Cingolani, Equazione chimica della fermentazione dell'acido urico. Gazz. 
chim. ital., XXXIII, 1903, II, pag. 98. 
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L'elezione di tale microrganismo per l’acido urico viene posta 
maggiormente in rilievo dalle ricerche seguenti: se si considera 
la demolizione operata da questo batterio sull’acido urico desu- 
mendola dai prodotti della fermentazione « urea e acido carbonico » 
risultano in giuoco due azioni chimiche distinte, un’azione idroli- 
tica, che stacca i due gruppi dell’urea dall’asse tricarbonico cen- 
trale, e un’azione ossidativa per la quale quest’asse centrale viene 
bruciato completamente ad anidride carbonica. Effettivamente l’es- 
senza del processo fermentativo consiste in questa ossidazione 
dell’asse centrale che diventa alimento termodinamogeno per il 
batterio perchè l’urea non è attaccata e rimane quantitativamente 
inalterata nella soluzione : parrebbe che nella cellula batterica sì 
operasse appunto il distacco delle due uree dall’asse centrale per- 
chè questo reso libero potesse essere ossidato. 

Formulando questo primo stadio, lo stadio d’idrolisi, secondo 
questa equazione 


CSH*N‘0* + 4H30 — 2C0(NH?), + C*H405 


l’asse centrale rimarrebbe sotto forma di acido tartronico. Ora noi 
abbiamo preparato soluzioni sterilizzate di tartronato d’ammonio 
al 2°, coni soliti sali e innestandole con il B. ac. urici, ne abbiamo 
ottenuto la fermentazione rapida e completa fino ad anidride car- 
bonica : similmente abbiamo visto che si comportano soluzioni di 
malonato d’ammonio e di mesossalato d’ammonio. Invece soluzioni 
di sali ammonici dell’acido glicerico, dell’acido lattico e dell’acido 
propionico nelle medesime condizioni non sono affatto fermentate 
dal B. ac. urici: così pure gli acidi a due atomi di carbonio come 
l’acido ossalico e l’acido acetico e gli acidi a quattro atomi di car- 
bonio come il succinico, il malico ed il tartarico. Col B. ac. urici 
adunque fermentano soltanto gli acidi che possono farsi derivare 


dal tipo strutturale dell’asse tricarbonico centrale nella molecola 
dell’acido urico. 


(:00H COOH COOH 
| | | 
CHOH CO(H,0) CH? 


| 
cCOOll COOH COOH 
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Poiehéè la costituzione chimica dell’acido urico si prestava a 
questo genere di ricerche noi siamo andati ancora più oltre nel- 
l’analisi di questo fenomeno vitale. Noi abbiamo preparato le mo: 
noureidi degli acidi malonico, tartronico e mesossalico ossia l’acido 
barbiturico, l’acido dialurico e l’allossana 


NH-CO NH—C0 NH—C0 NH-—C0 
a L È / # 
co CH? c0 HOH 0 cO co CO 
| % | È | N ( 
NH—C0 NH—CO NH—C0 NH, COOH 


e innestandole col B. ac. urici abbiamo ottenuto il medesimo tipo 
di fermentazione, ossia formazione quantitativa di urea e ossi- 
dazione completa dell’acido ad essa legato. Così pure si comporta 
l’acido allossanico il quale fermenta ottimamente, mentre l’acido pa- 
rabanico e l’acido ossalurico non sono affatto attaccati dal B. ac. 
urici. 


Riportiamo per esteso le prove batteriologiche e i datì anali- 
tici, che confermano quanto sopra sì è esposto. 


Acido matonico. 


L’acido malonico usato in queste esperienze è stato ritirato 
dalla Casa Kahlbaum : cì siamo assicurati della sua purezza 0s- 
servando che esso fondeva tra 131° e 132°. 


Venne preparato un liquido da coltura formato da una solu- 
zione al 2 °/, di acido malonico più la piccola quantità di sali 
necessari al ricambio materiale deì microrganismi (fosfato sodico, 
cloruro sodico, solfato sodico), e dopo averlo sterilizzato, fu inne- 
stato con una coltura in brodo del B. ac. urici. Cì siamo però do- 
vuti convigcere che tale liquido, di reazione nettamente acida, non 





380 


era adatto allo sviluppo de) batterio. Infatti il liquido innestato 
si mantenne costantemente limpido, senza mostrare segno alcuno 
di sviluppo: i passaggi da esso in agar-agar, in brodo, e le col- 
ture a piatto pure su agar fatte dopo 7-9-10 giorni dall’innesto 
rimasero sempre sterili. Fu allora preparata una soluzione di ma- 
lonato d'ammonto al 2 °/, neutralizzando con ammoniaca la solu- 
zione di acido malonico, svaporando a b. m. e riportando a vo - 
lume con acqua distillata, dopo avere aggiunto la piccola quan- 
tità dei sali necessari: tale liquido di reazione neutra fu diviso 
in tubetti da coltura, che dopo essere stati sterilizzati vennero in- 
nestati con una coltura in brodo del B. ac. urici e tenuti in ter- 
mostato a 87°. 

Dopo 3 giorni il liquido innestato cominciò a presentare una 
lieve opalescenza: al 7°8° giorno dall’ innesto esso era netta- 
mente intorbidato, lattescente, con deposito bianchiccio, fioccoso e 
sviluppo di bollicine di gas in superficie. I passaggi su agar-agar 
e in brodo fatti dal liquido dopo 10-12 giorni dall'innesto risulta- 
rono sempre positivi: cosi pure le colture a piatto su agar fatte 
con un’ansa del liquido dopo 10 giorni da che esso era stato in- 
nestato mostrarono sempre un abbondante sviluppo di colonie ap- 
partenenti esclusivamente al B. ac. urici: inoltre il microrgani- 
smo manteneva sempre intatta la proprietà di fermentare l’acido 
urico, poichè facendo dalle colture in liquido al malonato d'am- 
monio passaggi in un liquido contenente acido urico, questo dopo 
7-8 giorni non presentava più affatto la caratteristica reazione della 
muresside. 

Assicurati da questi fatti che il B. ac. urici si sviluppa bene 
nella soluzione 2 °/ di malonato d'ammonio, abbiamo voluto ve- 
dere con ricerche quantitative se tutto l'acido malonico venisse 
nella fermentazione ossidato ad acido carbonico. 

Il dosamento dell’anidride carbonica è stato «fatto seguendo il 
procedimento e usando l’apparecchio minutamente descritti nel 
lavoro gia citato di uno di noi ('). 


(*) Ciugolavi, @azz. chim. ital, XXXUI, II, pag. 107. 


Acido malonico (ben secco) . 


I. Prova quantttativa. 
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. gr. 1,0638 


Ammoniaca quanto basta per neutralizzarlo. 


Cloruro sodico . 
Fosfato sodico . 
Solfato potassico . 
Acqua distillata 


D 


» 


0,005 
0,01 
0,005 


. ce. 250 


Questo liquido di reazione neutra fu messo in una boccia da 
fermentazione a tappo smerigliato ('), e, dopo averlo sterilizzato 


per tre volte a 100°, venne innestato con ìl 8. ac. vrici, seguendo 


il metodo descritto nel succitato lavoro (*). 


Dosamendtlo dell'anidride carbonica. 


27/2 1904 Innesto con il B. ac. urici. 


29/2 
20/2 

7/3 
13/3 
19/3 
23/3 
25/3 
27/3 
28/3 
29/3 


D 


peso bolle — tara gr. 65 — gr. 3,4933 


» 


» 


(*) L. c., pag. 104. 


(*) L. c., pag. 104. 


gr. 3,4758 
gr. 3,2979 
ur. 2,9671 
gr. 2,6935 
gr. 2,5884 
gr. 2,5734 
gr. 2,5671 
gr. 2,95648 
gr. 2,4740 


CO? sviluppata 


-- CO”. 

= gr. 0,0175 
= gr. 0,1779 
= gr. 0,3408 
= gr. 0,2636 
= gr. 0,1051 
= gr. 0,0150 
= gr. 0,0063 
= gr. 0.0023 
= gr. 0,0908 


—= gr. 1,0193 
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Secondo l’equazione : 


C304H' + 04 = 2H?°0 + 3C0% 


da gr. 1,0838 di acido malonico si dovrebbe avere gr. 1,3502 di CO?. 

Il liquido fermentato era assai intorbidato, lattescente e pre- 
sentava un discreto deposito bianchiccio, fioccoso. 

Nell’ultimo giorno (29/3) fu fatta gorgogliare aria traverso il 
liquido dapprima per un’ora nel modo solito, poi la boccia fu 
aperta e dopo aver presa un’ansa del liquido per farne colture a 
piatto su agar, fu richiusa e di nuovo vi si fece gorgogliare aria 
riscaldando pero a d. m. per scacciare in questa maniera le ul- 
time porzioni di CO? che sotto forma di carbonato d’ammonio po- 
tessero essere rimaste in soluzione nel liquido: questo procedi. 
mento è stato costantemente ripetuto in tutti gli altri dosamenti 
di CO? che in seguito saranno riferiti. 

Le piastre poi mostrarono che il B. ac. urici si era mante- 
nuto in coltura pura. 


II. Prova quantitativa. 


Acido malonico (ben secco) . . . . . gr. 1,26512 


Ammoniaca quanto basta per neutralizzario. 


Fosfato sodico . . . . ...... » 0,01 
Cloruro sodico . . . . .. . . +. >» 0,005 
Solfato potassico . . . . . . .. . » 0,005 
Acqua distillata . . . . .... . cc. 250 


Il liquido, di reazione neutra, fu, nella solita boccia a tappo 
smeriglito, sterilizzato per tre volte a 100° e poscia venne nel so- 
lito modo innestato con il B. ac. urici. 


ili 


Dosamento dell'anidride carbonica. 


4/4 1904 Innesto con il B. ac. urici. 


6/4 
6/4 
12/4 
18/4 
24/4 
30/4 
6/5 
8/5 
9/5 
10/5 


peso bolle -- tara gr. 65 — gr, 
» » gr. 
» > gr. 
» > gr. 
» » gl. 
» > gr. 
® » gr. 
» » gl. 
» » gr. 
» » gr. 


3,2187 
3,1943 
3,0475 
27284 
2,3554 
21461 
2,0948 
2,0897 
2,0873 
1,9978 


Il 


| 


Il 


Il 


Il 


cito 


ae 
Ai 


RE 
re 


CO? sviluppata 
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CO*. 


gr. 
gr. 
gr. 
gr. 
gr. 
gr. 
gr. 


gr 


gr. 
gr. 


0,0244 
0,1468 


0,3191 ‘ 


0,3730 
0,2093 
0,0513 
0,0051 
0,0024 
0,0895 


1,2209 


Secondo l’equazione anzidetta da gr. 1,2512 di ac. malonico si 
dovrebbe avere gr. 1,5880 di CO?. 

Il liquido fermentato si presentava anche in questo caso lat- 
tescente, intorbidato, con deposito fioccoso, bianco-sporco. Nelle 
piastre su agar fatte nel modo già descritto con un’ansa del li- 
quido di fermentazione si osservava abbondante sviluppo di co- 
lonie appartenenti esclusivamente al B. ac. urici. 


CO? trovata CO? calcolata 
I. prova gr. 1,0193 gr. 1,3502 
II. » » 1,2209 » 1,5880 


Acido tartronico 


Seguendo il metodo del Kekulè (*’) abbiamo preparato dell’acido 
nitrotartarico, e da questo, sciolto poco a poco in alcool di p. s. 
0,925 e riscaldato a b. m. secondo il metodo del Demole (*) è stato 
ottenuto l’acido tartronico, il quale, dopo due cristallizzazioni dal- 
l’acqua, si presentava sotto forma di bei cristalli lunghi splendenti. 
fondenti tra 149°-150°. 


(') Liebig*s Annalen, 221, 24:;.. 
(0: Barict. X. 2. 1789. 


384 


Furono preparate due soluzioni : una di acido tartronico al 2 ‘/, 
più i soliti sali necessari, l’altra di tartronato d’ammonio pure al 
2%, contenente anch’essa i sali suddetti: questa seconda fu pre- 
parata neutralizzando con ammoniaca una soluzione di acido tar- 
tronico, svaporando a b. m. e riportando a volume con acqua di- 
stillata e sterilizzata. Dopo aver divisa tanto la prima soluzione 
acida che la seconda neutra in tubetti da coltura, precedentemente 
sterilizzati a secco a 150°, quelli contenenti la soluzione di acido 
tartronico furono sterilizzati per 3 volte a 100°, per gli altri, quelli 
contenenti la soluzione di tartronato d’ammonio. la sterilizzazione 
fu fatta con il metodo discontinuo alla Tvndall, a bassa tempe- 
ratura, ossia tenendoli a 60° durante 6 giorni successivi per circa 
un’ora al giorno. Dopo l’innesto degli uni e degli altri tubetti con 
una coltura in brodo del B. ac. urici, abbiamo constatato che nei 
primi non sì aveva alcun sviluppo, nei secondi invece già dopo 
tre giorni si notarono segni manifesti di sviluppo. Infatti il liquido 
dei primi, contenenti soluzione di acido tartronico, tenutì in ter- 
mostato a 37°, si mantenne dopo l’innesto constantemente limpido 
e inalterato e i passaggi fatti dopo 68-10 giorni in brodo, in agar, 
come pure le colture a piatto su agar, rimasero sempre sterili; mentre 
il liquido dei tubetti contenenti soluzioni di tartronato d’ammonio, 
egualmente tenuti a 37° in termostato, gia al 3° giorno dall’innesto 
s’intorbidava, e dopo 6-7 giorni era fortemente intorbidato, con de- 
posito fioccoso e sviluppo di bollicine gassose in superficie; inoltre 
i passaggi su agar ein brodo fatti dal liquido anche dopo 8-10-12 
giorni dall’innesto risultarono sempre positivi ; come pure le colture 
a piatto su agar fatte dopo 10 giorni dall’innesto mostrarono un ab- 
bondante sviluppo di colonie esclusivamente di B. ac. urici, il 
quale riportato poi nel liquido all’acido urico, lo fermentava com- 
pletamente. 

Questi fatti ci hanno convinti che mentre il B. ac. urici non 
si sviluppa nella soluzione 2 °/, di acido tartronico, si sviluppa 
invece assai bene in quella di tartronato d’ammonio: abbiamo 
perciò eseguite delle ricerche quantitative con questo sale, per ve- 
dere se nella fermentazione del tartronato d’ammonio operata dal 
B. ac. urici si avesse sviluppo di acido carbonico e in quale quan- 


tità: a questo scopo abbiamo usato per il dosamento di esso lo 


Sur. 
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stesso procedimento e lo stesso apparecchio usati nel dosamento 
della CO? nella fermentazione del malonato d’ammonio. 


I. Prova quantitativa. 


Acido tartronico (tenuto in stufa sino a peso costante) gr. 1,4645 
Ammoniaca quanto basta per neutralizzario. 


Cloruro sodico LL... 0,005 
Fosfato sodico... .0.0.0. 00,01 
Solfato potassico. LL... 0,005 
Acqua distillata e sterilizzata... .....0.0. cc. 250 


Tale liquido di reazione neutra, nella solita boccia a tappo 
smerigliato, precedentemente sterilizzata a 150°, fu sterilizzato col 
metodo discontinuo alla Tyndall ossia a 60° per un’ora al giorno 
in sel giorni consecutivi. 

Il 4/12/903 se ne fece l’innesto con il B. ac. urici seguendo il 
metodo già ricordato. 


Dosamento dell’anidride carbonica. 


6/12 1903 peso bolle — tara gr. 65 — gr. 3,4731 — CO* 


612 » » » ur. 3,4046 — pr. 0,0185 
1212 » » » ur. 3,2235 — gr. 0,2311 
18/12» » » ur. 2,8537 — gr. 0,3698 
24:12» » ” ‘gr. 2,4763 = gr. 0,3774 
30/12» » » ur. 2,2519 — gr. 0,2244 

2/1 1901 » » ur. 2,2395 = gr. 0,0 24 
3» ) Ì ur. 2,2347 = gr. 0,0048 

41 >» » » ur. 2,1294 = gr. 0,1053 


dhileni: == feto 


CO* sviluppata gr. 1,3437 


Secondo l’equazione : 
C*H'0* + 0° — 3C0* + 2H*0 


da gr. 1,464 di acido tartronico si dovrebbe avere gr. 1,6109 di CO?. 
Il liquido fermentato era assai intorbidato, con un discreto 
deposito floccoso, bianchiccio. 


386 


Anche in questo caso le colture a piatto su agar, fatte nel 
modo des:ritto per l’acido malonico, con un’ansa del liquido di 
fermentazione, ci mostrarono che il B. ac. urici si era conservato 
in coltura pura. 


II. Prova quantitativa. 


Acido tartronico (tenuto in stufa sino a peso costante) gr. 1,2793 
Ammoniaca quanto basta per neutralizzarlo. 


Fosfato sodico... . 0.0.0. 0,01 
Cloruro sodico 0.0.0... 0,005 
Solfato potassico. . . . . | +» 0,005 
Acqua distillata e annata LI è è + £& & * #& e C;<D06 


Tale liquido neutro, sterilizzato nella solita boccia a tappo 
smerigliato con il metodo discontinuo alla Tyndall a 60°, venne 
neì solito modo innestato con B. ac. urici il 18/1/904. 


Dosamento dell'anidride carbonica. 


20/1 1904 peso bolle — tara gr. 65 — er. 3,8431 - CO? 


20/1 » b ’ uv 2,8192 — er. 0,02389 
26/1 » Di ” ur 3,6229 -- gr. 0,19603 
1/2 » » » “gr. 2,2704 = gr. 0,3526 
7/2» » » gr. 2,8563 — gr. 0,414] 
112 » » » ur. 2,7744 = gr. 0,0819 
142» » » gr. 2,7786 — gr. 0,0058 
152» » » gr. 2,6895 —= gr. 0,0791 


CO? sviluppata gr. 1,1536 


Secondo la citata equazione da gr. 1,2793 di acido tartronico 
si dovrebbeJ'avere gr. 1,4072 di CO?. 

Il"fliquido 'di] fermentazione era abbondantemente intorbi- 
dato, eYnel fondo della boccia si osservava un discreto deposito 
bian :0-sporco; mercè le piastre su agar si è potuto dimostrare che 
il B. ac. urici si trovava in colturafpura nel liquido fermentato. 


CO! trovata CO! calcolata 


I. prova gr. 1,3437 gr. 1,6109 
II" » » 1,1536 » 1,4072 
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Acido nmiesossalico. 


L'acido mesossalico è stato preparato seguendo il metodo di 
Liebig e W6hler ('), ossia trattando una soluzione concentrata e 
bollente di allossana con una soluzione pure bollente di acetato 
di piombo: dal mesossalato di piombo così formatosi si ottenne 
l'acido libero mercè l’azione di una corrente d’idrogeno solforato. 
Operando con grande cautela abbiamo così ottenuto dell’acido 
mesossalico, cristallizzato in aghetti, solubilissimi nell’acqua, so- 
lubili nell’alcool e nell’etere, e che fondevano a 119°. 

Col solito procedimento fu preparata una soluzione al 2 °/, di me- 
sossalato di ammonio, neutralizzando con ammoniaca la soluzione 
dell'acido, svaporando a b. m. a mite calore, e infine portando a 
volume con acqua sterilizzata, dopo aver aggiunto i soliti sali ne- 
cessari. Il liquido di reazione neutra -fu diviso in tubetti, prece- 
dentemente sterilizzati a 150°, e poscia venne sterilizzato con il 
metodo discontinuo alla Tyndall, già ricordato, ossia a 60° per 
un'ora durante 6 giorni consecutivi. ! 

Alcuni di questi tubetti di liquido al mesossalato di ammonio 
vennero innestati con una coltura in brodo del B. ac. urici e quindi 
tenuti in termostato a 37°. Già al secondo giorno il liquido sì pre- 
sentava un po’ intorbidato, al quarto poi era nettamente intorbi- 
dato, con deposito fioccoso bianco-sporco, e bollicine di gas in su- 
perficie. I passaggi su agar e in brodo, fatti dal liquido innestato dopo 
8-10 giorni, risultarono sempre positivi: come pure le piastre su 
agar fatte al decimo giorno dall’innesto mostrarono un abbondante 
sviluppo di colonie esclusivamente di/B. ac. urici. 

Questi fatti ci hanno condotto alla convinzione che il detto 
batterio sì sviluppa bene anche nella soluzione dì mesossalato d’am- 
monio, ed anzi più rapidamente e con maggiore intensità che sulle 
altre sostanze sperimentate: di più abbiamo constatato che ripor- 
tato nel liquido contenente acido urico, esso lo fermenta e lo di- 
strugge completamente, con ciò confermandosi che la sua proprietà 
caratteristica rimane inalterata. 

Pensando che anche nella fermentazione del mesossalato d’am- 
monio operata dal B. ac. urici si dovesse produrre CO?, è stata 


(') Liebig's Annalen, 26, 299. 
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eseguita anche in questo caso una ricerca quantitativa, usando il 
metodo e l'apparecchio già descritti per il dosamento dell’anidride 
carbonica che si sviluppa nella fermentazione del malonato e del 
tartronato d’ammonio. ! 


Prova quantitativa. 


Acido mesossalico. . . . . . . . .gr. 1,8943 
Ammoniaca quanto basta per neutralizzario 
Fosfato sodico . . . . . .....gr. 0,01 
Cloruro sodico . . . . ...... » 0,005 
Solfato potassico . . . :- +. + »® 0,005 
Acqua distillata e Sientitcaia ++ CC. 200 


Tale liquido nella solita boccia da fermentazione a tappo sme- 
rigliato (precedentemente sterilizzata a 150°) venne sterilizzato con 
il metodo discontinuo alla Tyndall a 60°, e il 15/8/904 venne inne- 
stato con il B. ac. urici seguendo il metodo già detto per l'acido 
malonico. 


Dosa:ento dell’anidride carbonica. 


17/8 1904 peso bolle — tara gr. 65 — gr. 4,3673. — CO? 


17,8 » n » gr. 4,3042 —= gr. 0,0631 
23/8» . » gr. 3,8523 — gr. 0,4519 
29/8 » » ” gr. 3.1782 — gr. 0,674] 
2/9» » v er. 2,8637 —= gr. 0,3145 
4/9 >» È » gr. 2,8451 = gr. 0,0186 
5/9 » » » ur. 2,8879 = gr. 0,0072 
6/9 » » » gr. 2,7586 — gr. 0,0793 


CO? sviluppata gr. 1,6087 
Secondo l’equazione: 


C*H*0% + 0* = 3C0* + 2H?0O 
da gr. 1,8943 di acido mesossalico si dovrebbe avere gr. 1,8385 
di CO” 
Il liquido fermentato era fortemente intorbidato, lattescente, 
con abbondante deposito bianco-sporco fioccoso. 


SEN MP” EP Deer 
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Cì siamo anche in questo caso assicurati che il B. ac. urici 
sì fosse mantenuto in coltura pura nel liquido fermentato, facendo 
da questo le piastre su agar nel modo già descritto per l’acido 
malonico. 


CO? trovata CO? calcolata 


Gr. 1,6087 Gr. 1,8385 


Acido barbiturico. 


L'acido barbiturico è stato preparato con il metodo del &ri- 
maux (') mescolando acido malonico, urea e ossicloruro di fosforo 
a parti uguali e riscaldando a b. m. Dopo cristallizzazione dal- 
l’alcool e dall'acqua, venne tenuto in essiccatore: ne fu fatta una 
determinazione di azoto, che dette per gr. 0,1255 di sostanza secca 
(a 100°) mgr. 27,25 di azoto: quindi 


Azoto trovato Calcolato per C*H*O?N? 
21,71 9, 21,87 %, 


Sono stati preparati dei tubetti da coltura contenenti alcunì 
una soluzione al 2 °/, di acido barbiturico, più i soliti sali, altri 
una soluzione egualmente al 2 °/, di barbiturato d’ammouio, ot- 
tenuta svaporando a b. m. una soluzione di acido barbiturico neu- 
tralizzata con ammoniaca e riportando poi a volume, dopo ag- 
giunti i sali necessari, con acqua distillata. 

Dopo aver sterilizzato per tre volte a 100°, tanto gli uni che 
gli altri stubetti vennero innestati con una coltura in brodo del 
B. ac. urici,ge tenuti poscia in termostato a 37°. I primi, conte- 
nenti la soluzione di acido barbiturico non dettero alcun cenno di 
sviluppo, ossia il liquido si mantenne sempre limpido, i passaggi 
su agar e in brodo e le piastre su agar fatte da essi dopo 7-10 
giorni dall’innesto rimasero costantemente st-:rili. Neì secondi ìn- 
vece, ossia in quelli contenenti la soluzione neutra dì barbiturato 


(') Bullettin, 31, 146. 
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d’ammonio, già dopo tre giorni sì osservava che il liquido diven- 
tava opalescente, e dopo 7-8 giorni esso era nettamente intorbi- 
dato con formazione di un deposito fioccoso bianchiccio sul fondo e 
sviluppo di bollicine gassose in superficie : i passaggi in brodo e su 
agar fatti anche dopo 8-10-12 giorni dall’innesto risultarono sempre 
positivi, come pure le colture a piatto su agar fatte dopo 10-12 
giorni mostrarono sempre un abbondante sviluppo di colonie esclu- 
sivamente di B. ac. urici. Questi fatti dimostrano che il detto 
batterio sì sviluppa bene nella soluzione neutra di barbiturato 
d’ammonio, pur non sviluppandosi nella soluzione dell’acido libero, 
come abbiamo visto che succede anche per gli altri acidi già stu- 
diati: e di più esso, anche in questo caso, mantiene inalterata la 
proprietà di fermentare l’acido urico, tatto che abbiamo al solito 
assodato innestando con una delle colture in liquido al barbiturato 
d'ammonio alcuni tubetti contenenti un liquido da coltura all’acido 
urico, e osservando che detto liquido dopo 7 giorni dall’innesto 
non presentava più la reazione della muresside. 

Si è quindi proceduto all’analisi quantitativa dei prodotti della 
fermentazione, che presumibilmente dovevano essere urea e ani- 
dride carbonica: per questa sì sono usati l'apparecchio e il metodo 
usati nelle ricerche precedenti, per il dosamento dell’urea, il me- 
todo di Liebig-Pfiùgger e l’azotometro di Knopp. 


I. Prova quantitativa. 


Acido barbiturico (tenuto in stufa a 100°sino a peso costante)gr. 1,0703 


Ammoniaca quanto basta per neutralizzarlo 


Fosfato sodico . 2... 0,01 
Cloruro sodico. . . . .. a ++» 0,005 
Solfato potassico 2/2/2060 * 0,006 
Acqua distillata 2... + CC. 290 


Tale liquido «li reazione neutra, nella solita boccia a tappo 
smerigliato, dopo sterilizzazione per tre volte a 100°, venne in- 
nestato il 35/901 col B. ac. urici, usando il procedimento già ricor- 
dato. 
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Dosamento dell'anviride carbonica. 

0/9 1904 peso bolle — tara gr. 70 — gr. 3,6805 — CO? 
DO» » ” ur. 3,6657 7 &r. 0,0148 
11/5» » » cn. 23,5939 — sr. 0,0718 
170 » ) ) gu. 3 2846 —= ur. 0,3093 
23/0 » 9 » rr. 3,0094 = er. 0,2752 
20/5 >» » » cp 29608 —= er. 0,0486 
31/5 >» ’ » | op 2,9981 — ur. 0,0027 
Lib » » » vr. 2,9563 - er. 0,0018 
256» » » er. 2,8641 — er. 009221 

(0? sviluppata pr. 0,8164 


Seconilo l’equazione : > 
C'H‘0*N° + 04 = CO(NH?*) 4 3CO? 


da gr. 1,0703 di acido barbiturico si dovrebbe avere wr. 1,1037 
di CO”. 

Il liquido di fermentazione si presentava con una lieve tinta 
rosea, nettamente intorbidato e con un discreto deposito bianco, 
fioccoso ; da esso, seguendo il metodo descritto per il malonato 
d’ammonio, furono fatte le piastre su agar, le quali dimostrarono 
che il B. ac. urici sì era mantenuto in coltura pura. 


Determinazione dell’urea. 


Il liquido fermentato fu trattato con soluzione d’idrato di bario 
per precipitare il fosfato sodico, quindi sottoposto a caldo all’a - 
zione di una corrente di anidride carbonica per togliere fl’eccesso. 
di bario, e dopo svaporato a b. m. fu riportato al volume di cc. 
250 con acqua distillata. cc. 100 di tale liquido, trattati con solu- 
zione dì nitrato mercurico dettero un abbondante precipitato bianco 
voluminoso, che raccolto su filtro, lavato ripetutamente, venne so- 
speso in acqua e sottoposto all’azione di una corrente di idrogeno 
solforato : dopo separato per filtrazione il solfuro dì mercurio .pre- 
cipitato, il liquido filtrato fu svaporato a b. m.: per raffredda- 
mento cristallizzò una bella sostanza bianca, splendente, in lamel- 
lette, poco solubile in alcool, solubile in acqua, insolubile in etere : 
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tale sostanza fu identificata per nitrato d’urea sia per la forma 
cristallografica che per i suoi caratteri di solubilità. 

Assicurata così la presenza di urea nel liquido fermentato, se 
ne fece il dosamento nei rimanenti 150 cc: 

1) col metorlo di Liebig-Pfltigger, usando una soluzione di 
nitrato mercurico appositamente preparata e controllata con una 
soluzione di urea esattamente al 2 °/,: il titolo della soluzione di 
(NO?).Hg era il seguente: 1 cc. di essa corrispondeva a gr. 0,00735 
di urea. 

Dopo ripetute prove si è constatato che per precipitare tutta 
l’urea contenuta in cc. 20 del liquido fermentato occorrevano 
cc. 5,35 della soluzione di (NO*),Hx che corrispondono a gr. 0,03932 
di urea, e perciò nei cc. 250 del liquido vi erano gr. 0,4915 di urea; 

2) coll’azotometro di Knopp: 

ce. 10 del liquido fornivano mgr. 9,688 di azoto che corrìispon- 
dono a gr. 0,02074 di urea, e percio nei cc. 250 del liquido vi erano 
gr. 0,518 di urea. 

Secondo l’equazione : 


C*H'O3N? -}- H?0 + 0‘ — CO(NH?), 4 H*0 + 3U0° 


da gr. 1,0703 di acido barbiturico sì dovrebbe avere ur. 0,5017 di 
urea. 


II. Prora quantitativa. 


Acido barbiturico(tenutoin stufa a 100°%sino a peso costante) gr. 3,5740 
Ammoniaca quanto basta per neutvalizzarlo 


Fosfato sodico... . . » 0,015 
Cloruro sodico... ..0.... e 0,01 
Solfato potassico ./././.. LL 0,01 
Acqua distillata... CC, 1300 


Tale liquido dopo sterilizzato nella solita boccia da termenta- 
zione, venne innestato con una coltura di B. ac. urici, il quale 
mercè successivi passaggi in liquidi colturali contenenti quantità 
sempre crescenti di barbiturato d’aminonio, era stato abituato a 
fermentare soluzioni al 4 °/, di detto sale. 
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Dosamento dell'anidride carbonica. 


/6 1904 Innesto con il B. ac. urici. 
T6 » peso bolle — tara gr. 65 — gr. 4,7881 — CO? 


7/6 « » » ur. 4,7608 —= gr. 0,0273 
15/6» o» ” er. 4,4371 = gr. 0,3237 
23/6» » » cr. 3,9602 = gr. 0,4769 
1/7 » » , vr. 3,4527 —= gr. 0,5075 
9/7 © » ; gr. 2,9683 — gr. 0,484 
17/7 » » » pr. 2,3985 — gr. 0,5698 
25/7 » » » er. 1,8321 — gr. 0,5661 
29/7 » ) ° » ur. 1,6683 —= gr. 0,1641 
31/7 » » » er. 1,6460 = gr. 0,0223 
1/8» » » sr. 1,6327 —= gr. 0,0133 
2/8» ’ » sr. 1,4768 = pr. 0.1559 


CO* sviluppata gr. 3,3113 


Secondo l'equazione già ricordata da gr. 3,5740 di acido bar- 
biturico si dovrebbero avere gr. 3,6856 di CO*. 

Il liquido fermentato si presentava anche in questo caso leg- 
ygermente colorito in roseo, fortemente intorbidato, e con un di- 
screto deposito fioccoso bianco-sporco j le colture a piatto su agar 
dimostrarono in esso la sola presenza del B. ac. urici. 


Dosamento dell’urea. 


1) Col metodo «di Liebig-Pfliigger, dopo allontanato il fosfato 
sudico, si è constatato che nei cc. 300 del liquido fermentato vi 
era gr. 1,6428 di urea; 

2) coli'azotometro di Knopp sì trovo gr. 1,6605 di urea nei 
ce. :300 del liquido di fermentazione. 

Secondo la già enunciata equazione da gr. 3,5740 di acido bar» 
biturico si dovrebbe avere gr. 1,6753 di urea. 
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I PROVA | II PROVA 
i i o usenzizi 
Trovato Calcolato Trovato | Calcolato 
Sal sila ui sli — 7 
CO? ... {Gr. 0,8164| Gr. 1,1037 || CO? . . .| Gr. 3,3113 | Gr. 8,6856 





Urea 1*.| » 0,4915] » 0,5017| Urea 18. » 1,6428. » 1,6753 


è: (2° » 0,518 | » » 2° 


| » 1,6605 » 
| 


Osserviamo qui che mentre l’urea sì ritrova quasi quantita- 
tivamente nel liquido di fermentazione, l’anidride carbonica che 
si sviluppa nella fermentazione tanto dell’acido malonico, che del- 
l’acido tartronico, dell’acido mesossalico e dell'acido barbiturico è 
sempre alquanto inieriore alla quantità calcolata. Ciò evidente - 
mente si deve allo sviluppo del corpo batterico, che richiede, oltre 
ai sali ammonici, sostanza carbonata: e che questa sia la vera 
causa lo dimostrano sia l’intorbidamento del liquido fermentato, 
sia l'esame microscopico, che ci fa vedere in una sola goccia del 
liquido un gran numero di cellule batteriche. Questa osservazione 
è poi confermata dal fatto che tale differenza, che si riscontra 
nello sviluppo dell’anidride carbonica, non aumenta sensibilmente 
coll’aumentare della quantità di sostanza posta a fermentare, come 
sì vede dalle due esperienze sull’acido barbiturico, nella prima 
delle quali per gr. 1.0703 di acido barbiturico si ebbe una diffe- 
renza in meno tra il trovato e il calcolato di gr. 0,2873 di CO’, 
mentre nella seconda per gr. 3,5740 di acido barbiturico la differenza 
fu di gr. 0,3743. 


Acido dialurico. 


L'acido dialurico è stato preparato secondo il metodo di Liebig e 
Wéhler (!), riducendo l’allossana in soluzione concentrata e bol- 


(!) Liebig'a Annalen, 26, 276. 
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lente per mezzo di una corrente d’idrogeno solforato. Dell’acido 
dialurico ottenuto in questo modo sotto forma di cristalli bianchi, 
splendenti, un po’ deliquescenti all’aria, venne fatta una determi- 
nazione di azoto, che dette il seguente risultato : gr. 0,2032 di so- 
stanza fornirono mgr. 39,2 di azoto, ossia : | 


Azoto trovato Calcolato per C*H*N30* 
19,29 °/, 19,44 % 


Venne preparata nel solito modo una soluzione al 2 °/, di dia- 
lurato d’ammonio, neutralizzando la soluzione di acido dialurico 
con ammoniaca, svaporando a b. m. e riportando a volume con 
acqua distillata: furono aggiunti i soliti sali e il liquido neutro, 
diviso in tubetti, dopo essere stato sterilizzato, venne innestato 
con il B. ac. urici, e poscia tenuto in termostato a 37°, Già dopo 
3 giorni si notò che il liquido innestato cominciava ad intorbi- 
darsi, e dopo 6-7 giorni era nettamente intorbidato, con deposito 
fioccoso sul fondo, e bollicine di gas in superficie. 

Furoni fatti passaggi su agar e in brodo dopo 6-8-10-12 giorni 
dall’innesto, e tutti risultarono sempre positivi; come pure le col- 
ture a piatto su agar fatte al 12° giorno dell’innesto del liquido 
dimostrarono un abbondante sviluppo di colonie esclusivamente 
di B. ac. urici, ir quale, riportato sull’acido urico, manteneva la 
proprietà di distruggerlo completamente. 

Accertato in tal modo che il B. ac. urici sì sviluppa bene anche 
nella soluzione di dialurato d’ammonio, fu eseguita una ricerca 
quantitativa, dosando però in questo caso solamente l’urea, che sup- 
ponemmo dover essere uno dei prodotti della fermentazione, limi- 
tandoci a dimostrare l’altro, l'anidride carbonica, con una semplice 
ricerca qualitativa. 


Prova quantitativa. 


Acido dialurico. . . ...... . gr. 1,2457 
Ammoniaca quanto basta per neutralizzarlo 
Fosfato sodico . . . . ..... . gr. 0,01 
Cloruro sodico . . . . . ..... » 0,005 
Solfato potassico . . . . ..... » 0,005 


Acqua distillata . . . . . .. . . cc. 250 
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Tale liquido di reazione neutra venne messo entro un comune 
pallone di vetro, chiuso con tappo d’ovatta ; fu sterilizzato e poscia 
innestato con il B. ac. urici da una coltura in brodo. Dopo 5 giorni 
il liquido cominciò ad intorbidarsi, e dopo 20 giorni era fortemente 
intorbidato con abbondante deposito fioccoso bianco-sporco e bolle 
di yas in superficie : le colture a piatto su agar fatte con un’ansa 
di detto liquido mostrarono che il B. ac. uricì si manteneva in 
coltura pura. Dopo 25 giorni sicuri che la fermentazione fosse ter- 
minata, prima di procedere al dosamento dell’urea nel liquido fer- 
mentato, ci siamo voluti assicurare con una prova qualitativa se 
nel detto liquido vi fosse anidride carbonica. A questo scopo fu 
fatta gorgogliare traverso il liquido aria privata dell’anidride car- 
bonica per lavaggio successivo in due boccie contenenti soluzione 
di KOH al 40°9/,: l’aria, dopo traversato il liquido, yorgogliava in 
una soluzione satura a freddo di barite. Si constato che dopo circa 
un’ora la soluzione di barite era intorbidata abbondantemente, cio 
che dimostra che nel liquido vi era anidride carbonica, prodotta 
nella fermentazione del dialurato d’ammonio. 


Dosamentlo dell’urea. 


1) Col metodo dr Liebig-P/luigger si trovo che in tutto il 
liquido fermentato, dopo allontanato il fosfato sodico, vi erano 
ur. 0,496 di urea; 

2) con l’azolometro di FKnopp: gr. 0,4997 di urea. 

Secondo l’equazione : 


C4'H'N°0' + H?0 + 03 = CO(Nt?), + IFO + 3C0? 
da gr. 1,2457 di acido dialurico si dovrebbe avere sr. 0,519 di urea, 


Urea trovata Culcolata 


1* gr. 0,496 


2 gr. 0,4997 gr. 0,519 


Allossana. 


L’allossana fu preparata seguendo il metodo di Liebig e Wo- 
hler ('), ossia precipitando con cloruro stannoso dalla soluzione 


(!) Liebig's Annalen, 26, 256. 





397 


satura «di acido urico in acido nitrico diluito e caldo l’allossantina. 
ed ossidando questa con acido nitrico fumante; abbiamo ottenuto 
così l’allossana, che dopo due cristallizzazioni dall’acqua sì pre- 
sentava sotto forma di una sostanza in grossi cristalli leggermente 
viallognoli, solubilissimi in acqua e in alcool; ne abbiamo fatto 
una determinazione di azoto, della quale ecco il risultato : gr. 0,1683 
di sostanza hanno dato mgr. 21,82 di azoto, ossia . 


Azoto trovato (Calcolato per C*‘H?N*0* + 4H*0 


12,96 ‘/ 13,08 %/ 


Dapprima fu preparato un liquido da coltura formato da una 
soluzione al 2 °/, di allossana, più 1 soliti sali, il quale, dopo es- 
sere stato sterilizzato, fu innestato con il B. ac. urici. Ma si os- 
servò che tale liquido, forse a causa della sua acidità, non veniva 
fermentato, o per lo meno la fermentazione procedeva con estrema 
lentezza. Allora fu preparato un altro liquido da coltura costituito 
da una soluzione al 0,50 °/, di allossana, più i sali necessari: tale 
liquido diviso in tubetti e sterilizzato, fu innestato con un coltura 
iu brodo di B. ac. urici e tenuto in termostato a 37°. Nei primi 
tubetti innestati non si cominciava a notare intorbidamento del 
liquido che dopo 6-7 giorni; ma dopo alcuni passaggi successivi 
sempre in nuovi tubetti dello stesso liquido, l’intorbidamento co- 
minclava a notarsi al 3° giorno dall’innesto, e al 5°-6° giorno 
il liquido era nettamente intorbidato, con deposito bianco, fioccoso 
in fondo e bollicine di gas in superficie ; tutti i passaggi su agar 
e in brodo, come pure le colture a piatto su agar fatte dal liquido 
anche 10-12 giorni dopo il suo innesto dimostrarono in esso un 
abbondante sviluppo del B. ac. urici, che inoltre manteneva sem- 
pre inalterata la proprietà di fermentare completamente l’acido 
urico.. Visto così che il detto microrganismo si sviluppa bene anche 
nella soluzione 0,50 °/, di allossana, si è fatta una ricerca quanti- 
tativa, limitandola però anche in questo caso alla sola urea. 


Prova quantitativa. 


Allossana (tenuta in stufa a 110° sino a peso costante) . gr. 1,1716 


Fosfato sodico... ....0. 0» 0,01 
Cloruro sodico...» 0,005 
Solfato potassico. .....0.0.... +... + >» 0,005 
Acqua distillata... ..0..0.0.0.0.0. +++. Ce, 250 


Tale liquido, messo in un comune pallone di vetro con tappo 
d’ovatta, dopo essere stato sterilizzato, venne innestato con una 
coltura in liquido all’allossana. Dopo 5 giorni il liquido innestato 
cominciò ad intorbidarsi, e dopo 20 giorni era nettamente intorbidato 
con deposito fioccoso, bianco-sporco e bollicine di gas in superficie; 
nelle piastre su agar fatte con un’ansa del liquido si osservava 
un abbondante sviluppo di colonie di B. ac. urici in coltura pura. 

Al 25° giorno, si procedette al dosamento dell’urea dopo aver 
però assodato, con il procedimento già descritto per l’acido dialu- 
rico, che anche in questo caso st? trovava sciolta nel liquido fer- 
mentato dell'anidride carbonica prodottasi nella fermentazione 
dell’allossana. 


Dosamento dell’urea. 


1) Con il metodo di Liebig-P/ligger si trovò che nei 250 cc. 
di liquido fermentato era disciolta gr. 0,4226 di urea; 

2) con l’azotometro di Knopp : gr. 0,424 di urea in tutti i 
250 cc. di liquido. 


Secondo l’equazione : 
C4IT?N20* + H20 + 0? — CO(NH?), + 3C0? 


da gr. 1,1716 di allossana si dovrebbe avere gr. 0,4393 di urea 


Urea trovata Calcolata per C*H?N*0* + H?0 
1° gr. 0,4226 gr. 0,4393 


20» 0,424 » » 


Actio allossdAnico. 


Seguendo il metodo di Liebig e Wohler (*) è stato preparato 
dell’ailossanato di bario trattando con barite una soluzione di al- 
lossana riscaldata a 60°. Quindi, secondo il metodo di Schlieper (?) 
tale allossanato di bario venne decomposto con acido solforico 
diluito: si ottenne in questo modo dopo parecchi giorni una pic- 
cola quantità di acido allossanico, cristallizzato in piccoli cristalli 
solubilissimi in acqua, solubili in alcool, insolubili in etere : la de- 
terminazione di azoto, che ne fu fatta, dette il seguente risultato: 

Gr. 0,1388 di sostanza dettero mgr. 23,84 di azoto, ossia: 


Azoto trovato Calcolato per C*H*‘N°0* 


17,18 % 17.50 9/, 


Fu preparata una soluzione al 2 °/, di allossanato d’am monio. 
neutralizzando con ammoniaca la soluzione di acido allossanico, 
svaporando con cautela a mite calore a b. m. e quindi dopo aver 
aggiunto la piccola quantità del soliti sali, portando a volume con 
acqua distillata e sterilizzata. Il liquido neutro diviso in tubetti, 
precedentemente sterilizzati a 150°, venne sterilizzato con il me- 
todo già ricordato della sterilizzazione discontinua alla Tyndall a 
bassa temperatura per 6 giorni consecutivi, e quindi fu innestato 
con una coltura in brodo di B. ac. urici. 

Dopo 2 giorni il liquido innestato cominciò a intorbidarsi, e 
al 4°-5° giorno era nettamente intorbidato, con deposito fioccoso 
bianco-sporco, bollicine dì gas in superficie, ecc. Riuscirono sempre 
positivi tutti i passaggi in brodo e su agar fatti anche al 10°-12° 
giorno di coltura, come pure le piastre su agar fatte dopo 10 
viorni dall’innesto del liquido : inoltre restò dimostrato che ripor- 
tando di nuovo il B. ac. urici dalle colture in liquido all’allossanato 
d'ammonio sull’acido urico, esso lo fermentava completamente. 

Questi fatti ci hanno convinti che il detto microrganismo si 
sviluppa bene anche nella soluzione al 2 °/, di allossanato d’am- 
monio. 


(!) Liebig's Avnalen, 26, 292. 
(*) Liebig'» Annalen, 55, 263. 





Prova quantitativa. 


Acido allossanico . . ...... . gr. 1,5874. 


Ammoniaca quanto basta per neutralizzario. 


Cloruro di sodio... .0 0... 0,005 
Fosfato sodico... ... 0...» 0,01 
Solfato potassico 0.0.0... 0.» 0,005 
Acqua distillata e sterilizzata . . . . ce. 250 


Il liquido da coltura così preparato, di reazione neutra, fu 
messo in un pallone di vetro (precedentemente sterilizzato a 150°) 
fornito di tappo d’ovatta, e dopo averlo sterilizzato con il metodo 
discontinuo alla Tyndall, a bassa temperatura, venne innestato 
con il B. ac. urici. Al 4° giorno dall’innesto il liquido cominciò a 
a intorbidarsi leggermente, e dopo 20 giorni era fortemente intor- 
bidato, con abbondante deposito fioccoso bianco-sporco, bolle di gas 
in superficie, ecc.: con un’ansa di esso si fecero le colture a piatto 
su agar, che dimostrarono la presenza esclusiva del B..ac. urici. 

Al 25° giorno dall’innesto venne fatta la ricerca qualitativa 
dell'anidride carbonica nel liquido di fermentazione, nel modo 
descritto per l’acido dialurico, ricerca che riuscì completamente 
positiva: si procedette quindi al dosamento dell’urea : 

1) col metodo di Liebig-Pfltigger si trovò che nel liquido 
fermentato vi erano gr. 0,5833 di urea; 
2) coll’azotometro di Knopp la quantità di urea riscontrata 
nei 250 cc. di liquido fu gr. 0,585. 
Secondo l'equazione : 


C4H*‘N°0° + H*O + 0? = CO(NH?)., 4 IH°0 | 3002 


da gr. 1,5874 di acido allossanico sì dovrebbe avere sr. 0,5952 
di urea. 


Urea trovata Calcolata 
1° Gr. 0,5833 ar. 0,5952 
20» 0,585 » 3 
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Aculo a-moetiturico. 


È stato preparato secondo il metodo di Bensch (1) dell’urato 
acido di piombo da una soluzione satura a freddo di urato acido 
di potassio trattata con una soluzione satura di acetato basico di 
piombo : poi vennero messe in tubo chiuso quantità equimoleco- 
lari di urato acido di piombo e di ioduro di metile, più una pic- 
cola quantità di etere e si riscaldò il tubo a 160° per 16 ore (*): ah- 
biamo così ottenuto, dopo aver separato lo ioduro di piombo con 
una corrente d’idrogeno solforato, dell'acido a-metilurico, sotto 
forma di polvere bianca, splendente, che venne purificata facen- 
done il sale sodico, e dalla soluzione di questo precipitando l’acido 
con acido cloridrico e infine ricristallizzandolo dall’acqua bollente. 
La soluzione satura a freddo dell’acido a-metilurico così ottenuto 
dava nettissima la reazione della muresside (*); ne abbia mo inoltre 
tatto una determinazione di azoto, che riportiamo : 

(tr. 0,0969 di sostanza hanno dato ingr. 29,93 di azoto, ossia : 


Azoto trovato Azoto calcolato per C"HN'0 


30,88 04, 30,76 ‘/, 


Venne preparato un liquido da coltura costituito da una solu- 
zione satura di acido «a-metilurico, più i soliti sali: tale liquido, 
diviso in tubetti, fu sterilizzato e quindi innestato con una col- 
tura in brodo di B. ac. urici. Anche dopo 15 giorni, tenuto in ter- 
mostato a 837°, il liquido innestato si manteneva sempre perfet- 
tamente limpido e inalterato senza mostrare alcun segno di svi- 
luppo: dopo 15-20 giorni esso dava sempre nettissima la reazione 
della muresside, come lo stesso liquido non innestato (mentre il 
liquido all’acido urico dopo 7 giorni dal suo innesto con il B. ac. 
urici non dà più la detta reazione): inoltre i passaggi in brodo e 
su agar, come pure le colture a piatto su agar fatte al 7°-9° giorno 
dall’innesto rimasero costantemente sterili. Ripetendo l’innesto del 
B. ac. uricì in altri tubetti di liquido all’aclido a-metilurico abbiamo 
ottenuto sempre gli stessi risultati negativi. | 

SI deve quindi concludere che il B. ac. urici, che pure attacca 

(*) Liebig*s Aunalen, 54, 206 


(è) Hill, Berichte, IX, 370. 
(3) Gazz. chim. ital., XXXIII, Il. 


Fe 
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e scinde completamente l’acido urico, non attacca affatto l’acido 
a-metilurico. 


Nello stesso modo e usando sempre i metodi sinora descritti 
sono state preparate soluzioni al 2 °/, dei sali ammonici dei se- 
guenti acidi: 


Acido lattico Acido glicerico 
>. propionico n ossalico 
» acetico » = parabanico 
» Oossalurico » Ssuccinico 
» tartarico » malico 


Queste soluzioni tutte di reazione neutra, contenenti inoltre 
la piccola quantità di sali (fosfato sodico, cloruro sodico. solfato 
potassico), vennero suddivise in tubetti da coltura, che dopo steri- 
lizzati, furono innestati con colture in brodo di B. ac. urici, e po- 
scia tenuti in termostato a 37°. In nessuno dei liquidi suddetti si 
è osservato neppure dopo 15-20 giorni cenno alcuno di sviluppo: 
tutti si mantennero costantemente limpidi: i passaggi tutti su 
agar e in brodo fatti dopo 7-10-12 giorni dell’innesto di ciascuno 
di essi con B. ac. uricì sono riusciti sempre sterili ; come pure sono 
rimaste costantemente sterili tutte le colture a piatto su agar 
fatte con un’ansa di ciascuno dei detti liquidi al 10° giorno dal loro 
innesto. Inoltre pure 10-12 giorni dopo aver innestato con B. ac. 
urici ognuno dei liquidi surriferiti se ne faceva”un passaggio in un 
tubetto contenente liquido da coltura all’acido urico sterilizzato, 
ed è stato costantemente riscontrato che il liquido di ciascuno 
di tali tubetti presentava ancora dopo 10-15 giorni dall’innesto 
nettissima la reazione della muresside. Queste osservazioni, ripe- 
tute e constatate sempre per tutti i liquidi suddetti, dimostrano evi- 
dentemente che il B. ac. uricìi non sì sviluppa in nessuno di essi, 
e che perciò non fermenta nessuno degli acidi sopranotati. 


Infine sono state preparate soluzioni sature a freddo di guanina, 
caffeina, teobromina, usando prodotti puri ritirati dalla Casa Kahl- 
baum, soluzioni contenenti inoltre la solita piccola quantità di sali: 
esse, dopo essere state suddivise in tubetti da coltura, vennero ste- 
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rilizzate. Benchè la guanina sia ancor meno solubile dell’acido 
urico nell’acqua, pure la sua soluzione presentava nettissima la 
reazione caratteristica, ossia svaporata sino a secchezza a b. m. in 
capsula di porcellana, dopo aver aggiunte poche gaccie di acido 
nitrico, lasciava un residuo giallo che diveniva rosso per aggiunta 
di idrato sodico. I tubetti contenenti le soluzioni suddette steri- 
lizzate furono innestati con coltura in brodo di B. ac. urici, € 
quindi tenuti in termostato a 37°. Anche in questi liquidi non fu 
osservato neppure dopo 15-20 giorni dall’innesto alcun segno di 
sviluppo: essi non perdettero mai la loro limpidezza: i passaggi 
su agar, in brodo, come pure le colture a piatto su agar da essi 
fatte dopo 7-10-12 giorni risultarono per tutti costantemente ste- 
rill: come pure si mantenne inalterata la reazione della mures- 
side nel liquido all’acido urico dei diversì tubetti nei quali erano 
state passate alcune anse di ciascuno dei suddetti liquidi 8-10 
giorni dopo averli innestati con il B. ac. urici: nel liquido alla 
guanina poi la reazione caratteristica sì conservò costante e im- 
mutata anche dopo 15-20 giorni dall’innesto. 

Perciò è evidente che il B. ac. urici non fermenta affatto la 
guanina, la caffeina, la teobromina. 


Dalle ricerche suesposte si deve concludere che sono attaccate 
e fermentate dal B. ac. urici solamente quelle sostanze costituite 
da un asse tricarbonico, di cuì i due carboni estremi siano sotto 
forma carbossilica, mentre il carbonio centrale può essere più © 
meno o affatto ossidato. 

La fermentazione avviene egualmente se all’aggruppamento 
molecolare suddetto sia legato 11 gruppo dell’urea, con la’ sola 
differenza che in questo caso l’ossidazione del gruppo tricarbonico 
è preceduta dal distacco del gruppo dell’urea, la quale però rimane 
del tutto intatta. 

I tre acidi che sì possono far derivare dall’acido urico, acido 
malonico, acido tartronico, acido mesossalico non fermentano con 
la medesima rapidità : l'andamento della fermentazione quale può 
desumersi dallo sviluppo di anidride carbonica, raccolta secondo 
le tavole sopra riportate, dimostra che l’attività fermentativa cresce 
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col grado di ossidazione dell’acido : cosicché il più lento a fermen- 
tare è l’acido malonico e il più rapido è l’acido mesossalico. 

In definitiva poi il lavoro fermentativo essenziale operato dalla 
cellula batterica è rappresentato dall’ossidazione completa ad acido 
carbonico dell’asse tricarbonico centrale dell’acido urico, mentre 1l 
processo idrolitico, mercè il quale viene distaccata l’urea non rap- 
presenta che una preparazione, un adattamento del sostrato, che 
il microrganismo opera per poter così compiere l’azione fermenta- 
tiva principale, ossia l'ossidazione. 


Roma, Istituto chimico. 


Nuova determinazione del tellurio per via elettrolitica 
Nota di G. GALLO. 


(Giunta il 20 giugno 1904). 


La determinazione quantitativa del tellurio per via elettroli- 
tica fu tentata da pochi. Le prime notizie in proposito sì hanno 
in alcuni lavori di Schucht (!) e di Schicht (?) nel 1880, i quali 
dicono che il Te per azione della corrente, in soluzione acida 
o alcalina, sl depone in principio, ma dopo qualche tempo si stacca 
e viene a galleggiare alla superficie, mentre nell’anodo si formano 
dei depositi metallici. 

Più tardi nel 1900 Norris, Faz, Edgerly (*) trattando della pre- 
parazione del tellurio, fanno un piccolo accenno ad un tentativo 
di leposizione elettrolitica del tellurio in soluzione nitrica, clori- 
dvica, e di teliurito alcalino. Gli autori dicono che per il tellurio 
furono applicati gli stessi metodi che si impiegano per la deter- 
minazione elettrolitica dell’antimonio, data la spiccata analogia 
del Te con questo elemento, ma che ad ogni modo il deposito è 
sempre amorfo, fioccoso ed inadatto quindi per una determina- 
zione quantitativa. 


('‘) Jahresbericht dar Chemie, 1880, pagg. 174-1143. 
(*) Jahresbericht der Chemie, 1880, pag. 1144. 
(*) Chemicai News, 82, pag. 203 (1900). 
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Il primo e l’unico finora che propose un metodo per la deter- 
minazione elettrolica del tellurio fu G. Pellini in una memoria ap- 
parsa nella Gazzetta chimica recentemente (!). 

L'autore parte dall’anidride tellurosa Te 0,, la discioglie in 
HCl concentrato, e vi aggiunge quindi 100-120 cc. di una solu- 
zione satura a treddo «di bitartrato ammonico; elettrolizza poì in 
capsula di Classen a superficie matta con una densità normale di 
corrente —= 0,02 — 0,014 Amp. alla temperat. di 55-65°. In tali con- 
dizioni sì richiede il tempo di un’ora pel deposito in media di 
cr. 0,016 di tellurio. Lava quindi il deposito con acqua bollita © 
raffreddata in corrente di anidride carbonica. Con questo metodo 
il Pellini ottenne buoni risultati, quando pero la quantità di tel- 
lurio deposto non oltrepassi i 17 centg. circa, e quando *’inter- 
rompa l’elettrolisi non appena compiuta la deposizione. Però, sog- 
viunse, sarebbe desiderabile, come sì propone di studiare, che l’a- 
derenza del deposito si potesse ottenere in condizioni più favore- 
voli. 

Per uno studio che mì sono proposto di intraprendere sul tellurio 
mì sl presentò la necessità «di impiegare questo mezzo di deter- 
minazione. Senza togliere per nulla il valore che spetta al metodo 
proposto dal Pellini, dovetti constatare però, che non sempre l'o- 
perazione è di sicura riuscita; data poi la piccola quantità di Te, 
“he, secondo le indicazioni del Pellini, si può deporre, per restare 
nel campo di una determinazione quantitativa, il metodo stesso 
era insufficiente per il mio scopo. 

E per questo quindi, che io mi studiai di ricercarne un altro. 
il quale ne permettesse un affidamento più certo nel risultato fi- 
nale, non solo, ma anche, e specialmente, la possibilità di poter 
determinare una quantità di tellurio maggiore. 

Due erano le difficoltà che, dai primi tentativi, mi accorsi di 
dover superare : I. Il poter ottenere un deposito compatto ed ade- 
rente in modo da permetterne il lavaggio senza perdita alcuna ; 
IL Impedire l'alterazione del deposito stesso. 

E noto infatti come il tellurio di recente precipitato subisca 
una rapida’ alterazione in contatto dell’aria, alterazione che con- 
siste essenzialmente in un’ossidazione. Di questo io ho potuto con- 


(') Gazz. chim. ital., XXXIV, I, pag. 128, 
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vincermene, perchè spesso raccogliendo nelle varie mie esperienze 
preliminari il Te che si staccava durante l’elettrolisi o ìil lavaggio, 
in un crogiuolo di Gook, la quantità totale di Te che sì otteneva 
dall'aumento di peso della capsula e del crogiuolo, era spesso su- 
periore a quella calcolata. 

Dopo parecchi tentativi infruttuosi, io credo di aver superate 
codeste difficoltà, operando nel seguente modo: 

Il tellurio puro, bidistillato nel vuoto, veniva pesato nella 
capsula di Classen a superficie matta. Si aggiungevano quindi 10 
cc. di acido solforico concentrato, e si riscaldava debolmente fino 
a scomparsa della colorazione rossa, ed a formazione incìipiente 
di fumì bianchi. Il tellurio, come è noto, sì discioglie nell’ H.SO, 
conc. provocando una bellissima colorazione rosso-porpora, che scom- 
pare col riscaldamento, e si ha formazione di SO,, ed H.,Te0, — 
acido telluroso, che per raffreddamento cristallizza ('). Si lasciava 
raffreddare e quindi si aggiungevano alla massa bianca, con precau- 
zione in principio, alcunì centimetri cubici di acqua bollita e raf- 
freddata in corrente di CO, quindi, ancora 100-150 cc. di una so- 
luzione di pirofosfato di Na, o di K, al 10 °/,, fatta previamente 
bollire, e raffreddata pure in corrente di CO,. Ni riscaldava quindi 
lentamente agitando la massa bianca con bastoncino di vetro fino 
a soluzione completa, e, raggiunta la temperatura di 60°-62°, tem- 
peratura che doveva essere mantenuta costante per tutto il tempo 
dell'operazione, sì incominciava l’elettrolisi, impiegando come auodo 
un filo di Pt avvolto a spirale, con una densità normale di cor- 
rente ND, = 0,025 Amp. e con una differenza di potenziale agli 
elettrodi di 1,8 — 2 Volt. L’ H,O che man mano evaporava, veniva 
con un sistema qualunque automaticamente sostituita con acqua 
(bollita e raffreddata in corrente di C0O,.), che si faceva arrivare 
lungo il filo dì Pt costituente l’anodo. In tal modo si concor- 
reva a mantenere al disopra della capsula, un’atmosfera costante- 
mente inerte. Una buona precauzione che io osservavo, era anche 
quella di aggiungere di tanto in tanto un po’ della soluzione di pi- 
rofosfato, in modo che invece di permettere che i bordi del depo- 
sito rimanessero scoperti, procuravo che il volume del liquido an- 
dasse lentissimamente si, ma progressivamente aumentando, rag- 


(') Metzner-Moissan, Traitéi de Chimie Mincrale, Tom, I, pag. 500 (1904). 
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giungendo in tal modo l’utile scopo che lo spessore dello strato 
di Te deposto, andasse progressivamente e gradatamente decre- 
scendo verso il limite suo superiore. La fine dell’elettrolisi veniva 
riconosciuta, come fece il Pellini (!) saggiando 1 o 2 cc. del liquido, 
addizionato con qualche goccia di HCI, e scaldato, con un po'di 
soluzione di cloruro stannoso. Se anche dopo un minuto, il liquido 
osservato per riflessione sopra un fondo bianco, non presenta im- 
brunimento alcuno, l’elettrolisi è finita. La reazione col SnCl,, 
come è noto, è dovuta alla riduzione dell’acido telluroso e cioé 


H,Te0O, + 2SnCl, + 4HCI = 2SnC1, + 3H,0 + Te 


ed è così sensibile che, secondo il Fischer (*) permette il ricono- 
scimento di 1 p. di Te in 600,000 partì dì liquido; è importante 
notare, che, dopo aggiunta di HCI, questa reazione non è ostaco- 
lata per niente dalla presenza del pirofosfato di Na. 

Terminata l’elettrolisi, si lavava senza interrompere la cor- 
rente o con H,0 come il solito bollita e raffreddata in corrente 
di CO,, 0, meglio, con soluzione di anidride solforosa. Si lavava 
ancora una volta dopo interruzione della corrente e decantazione 
del liquido dalla capsula, sì ripeteva due volte il lavaggio con 
alcool assoluto, si disseccava la capsula per 10 minuti a 100°, e 
dopo averla conservata per almeno «due ore in essiccatore in cui 
sl praticava ll vuoto, sl pesava. 

La seguente tabella contiene i risultati delle determinazioni 


eseguite 


(!) Loc. cit. 
(*) Gmelin-Kraut, vol II, parte ll, pag. 936. 


























9 0,4086 | 0,4030 | 0,0006 
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: 
9 | TELLURIO Densità di . 5 
hs | Differenza | corrente | i l'empera- g Aspetto del 
i i | tura = deposito 
di | impiegato | Iruvato | 7 |103 100 cmq, È 
i n | | n 
l 0,0651 | 0,0648 | 0,0003 0,045 60-62 | 2'/,| nero-opaco 
| | 
21 0,1881 | 0,1873 | 0,0008 (),0)4 n ì griglo-nero 
| ” | 
3) 0,2011 | 0,2002 | 0,0009 | 0,01 sN, 79), » » 
4| 0,2088 | 0,2077 | 00011) 0,05 | >» 5 1/,, grigio-vpaco 
Di 0,154 | 0,2154 | 0,0000 0,025 | . 8 !/,| grigio-nero 
6| 0,2536 | 0,2535 | 0,0001 » i» ‘10 » » 
| 7 
7 0,105 ! 0,3100 | 0,0005 | » |» ‘13 ® # 
| 
Î 
8: 0,3140| 0,3188 | 0,0002 mi »- 1131, . n 
| I 
| 


lle prime quattro esperienze furono fatte con intensità di cor- 
rente troppo torti, ed infatti i risultati non sono molto soddista- 
centi, perché, una piccola parte di tellurio, si staccò verso la line 
dell’elettrolisi, e durante il lavaggio. I risultati sono invece mi- 
sliori nelle ultime cinque determinazioni, in cui adottai una den- 
sità di corrente minore, tanto che impiegando anche circa 40 centy. 
di Te, l’errore varia da un massimo di 0,0006 a 0. 

In queste condizioni infatti sì evita sempre anche il più pic- 
colo distacco del deposito, sia durante l’elettrolisi, sia durante il 
lavaggio; l alterazione del tellurio è completamente evitata. 

Con questo metodo si possono deporre circa 25 mer. di tellurio 
in un'ora. 

La capsula si pulisce dal deposito, mediante trattamento con 
acido nitrico di media concentrazione. 

Nei limiti delle esperienze da me eseguite, non è possibile 
stabilire la quantità. massima di Te che puo rimanere ben ade- 
rente : io sono arrivato a deporre in 17 ore gr. 0,4080 di tellurio, 
ma è prevedibile, che, data la buona aderenza del deposito, aumen 
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tando convenientemente la durata dell’elettrolisi, se ne possa de- 
porre una quantità ben più rilevante. 

In qual modo agisca il pirofosfato di Na, pur troppo non è 
laacile rispondere, perchè non è facile spiegare razionalmente tutti 
i procedimenti analitici che si impiegano nelle analisi elettroli- 
tiche, ciò che fece dire giustamente al compianto Prof. Cossa nel 
suo pregiato trattatino di elettrochimica, che le opere di analisi 
elettrolitica, si riducono finora ad essere una raccolta di ricette 
empiriche. 

Secondo Weinland e Prause (') l’acido tellurico si unisce coi 
fosfati, iodati, arseniati di sodio e di potassio, per dare dei composti 
doppi cristallizzati della forma per es: P.0,.2Te0,;.1.5Ks0.17.5H,0, 
o anche P,0,.2Te0,.2Na.0.9H,0 ecc. 

È propabile che qualche cosa di simile avvenga fra l’acido 
teiluroso, ed il pirofosfato di sodio, e che si determini nella loro 
soluzione la formazione di un ione complesso, o meglio una rea- 
zione locale mediante cui il tellurio può venir separato allo stato 
metallico compatto. 


Roma, Laboratorio di chimica applicata ai materiali da costruzione della R. Scuola 
per gli Ingegneri, giugno 1904. 


. Azione dell’ioduro di magnesioetile sul piperonal. 
Nuova sintesi dell’isosafrolo. 


Nota di EFISIO MAMELI. 
(Giunta il 21 giugno 1904). 


Lo studio dell’azione dei composti organo-magnesiaci sul pi- 
peronal, quantunque intrapreso da più chimici, era stato interrotto 
dalle prime difficoltà incontrate facendo agire quest’aldeide con il 
primo termine della serie, l’ioduro dì magnesiometile, perchè in- 
vece dell’alcool secondario, che era da attendersi in prima fase, 
erano stati ottenuti prodotti di decomposizione di esso, i quali 
inoltre erano stati poco studiati. 


(') Ber, chem, Gesall., 23, 1015, 1890 e Zeits. anorg. chem, 28, 45, (1901). 
Anne XXXIV — Parte IL 26 
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Infatti Grignard (!) mentre annovera il piperonal fra le aldeidi, 
che gli hanno fornito solamente l’idrocarburo non saturo corriì- 
spondente, non descrive, come fa nel casì analoghi, tale idrocar- 
buro. Contemporaneamente Béhal (*) otteneva invece l’etere-ossido 
corrispondente all’alcool secondario, ma di questo etere accennava 
solamente il punto di fusione. 

Ora è noto che il radicale piperonilico, sotto funzione diversa, 
si riscontra tra i prodotti di decomposizione di alcune ‘sostanze - 
naturali come il safrolo, la cubebina, la protocotoina, ecc. Ho pen- 
sato che nessuna reazione meglio di questa dei composti organo- 
magnesiaci si poteva prestare a effettuare la sintesi di tali pro- 
dotti. Perciò nei lavori che ho precedentemente pubblicati (*) ho 
voluto anzitutto definire esattamente l’azione dell’ioduro di ma- 
gnesiometile sul piperonal, per chiarire le contradizioni che esi- 
stevano in letteratura. Essendo riuscito a dimostrare che essa av- 
viene in modo del tutto normale, perché ho potuto separare l’al- 
cool metilpiperonilico, oltre l’acetopiperone, il piperoniletilene e 
l'etere metilpiperonilico, che da esso si l'ormano, ho intrapreso su - 
bito una serie di ricerche che mirano alla sintesi di quelle sostanze 
o di loro prodotti di trasformazione. 

In questo lavoro pubblico la sintesi dell’isosafrolo, ottenuta 
assieme a quella dell’alcool etilpiperonilico. 

Tutto faceva prevedere che questi due prodotti si potessero 
facilmente ottenere per sintesi con lo stesso procedimento con cui 
ero riuscito a preparare gli omologhi inferiori corrispondenti. Le 
esperienze confermarono pienàmente le previsioni. 

Difatti facendo agire la soluzione eterea del piperonal su 
quella dell’ioduro di magnesioetile e successivamente l’acqua, si 
forma l’alcool etilpiperonilico 


! OMgl 
CH,.0,.C,H,.CHO+CH,.CH,.Mgl=CH,. 02 0,H,. ca 
CH.,.CH, 
/ MEI 
2CH,.0,.CyH,. ve, + 2H,0 = MgL, + 
CH, .CH, 


08 


CH, . CH, 


(') Annales de Phys. et de Chim., 24, 477. 
(*?) Bull. Soc. chim. de Paris, 25, 275. 
(*) Gazz. chim. ital., 34, I. 358 — Atti R. Aecad. Lincei, 1904, II. 
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il quale non era ancora conosciuto, nonostante ì numerosi lavori 
sull’isosafrolo. 

Di quest’alcool ho preparato l’acetil e il benzoilderivato e per 
l’azione dell’acido cloridrico un cloroderivato, che ho identificato 
per mezzo del sale doppio che il suo prodotto di combinazione 
con la piridina dà col cloruro di platino. 

L’alcool etilpiperonilico, per azione del calure, perde una mo- 
lecola di acqua e da l’idrocarburo non saturo corrispondente, os- 
sia l’isosafrolo, di cui ho potuto così stabilire una nuova via di 


sintesi: 


CH, 0, Celly. CHK +2 CHy.0,.CHy.CH:CH.cH, 
NCH, . CH, 


Questa sintesi è più elegante ed agevole dell’unica finora co- 
nosciuta a cui erano pervenuti Eykmann (!) e Mouren' (?) riscal- 
dando piperonal, propionato di sodio e anidride propionica, che 
dapprima danno acido metilen-z omocaffeico, il quale, perdendo 
poi una molecola di anidride carbonica, dà isosatrolo : 


CH,. 0, Cid. CH:C(CH,).COOIN —> CH,.0,.C;l,.CH:CH.CH, 


Ho potuto poi raggiungere un altro risultato degno di nota, 
ossidando con miscela cromica l’alcool etilpiperonilico. Quest'ossi- 
dazione mi ha condotto al propiopiperone o piperoniletilchetone : 


/0H 
CH, .0,. CH. CHL 


—> CH,.0,. CH,.CO.CH,.CH, 

Sulla formula di questo corpo vi era stata sul principio qual- 
che incertezza, per ricuardo alla posizione che il carbonile doveva 
occupare nella catena laterale. Angeli (*), che l’ottenne per il primo 
fra ì prodotti di riduzione del perossido del-diisonitrosoisosafrolo, 
tra le due lormule 


CH, . Oy. CyHy. CO.CH,. CH, , CHy.0,.CyH3. CI. CO. CH, 


(') Ber. deut. chem. Gesell., 22, 2749. 
(*) Bull. Soc. chim. de Paris, 15, 546, 656. 
(3) Gazz. chim. ital., 22, II, 474, 481. 
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credette più probabile la seconda e lo chiamò omoacetopiperone. 
In seguito Ciamician e Silber ('), che ebbero questo chetone per 
azione della potassa sulla dimetilparacotoina, giudicarono più esatta 
la prima formola, la quale venne poi dimostrata da Wallach e 
Pond (*), che prepararono questo chetone, per una trafila di rea- 
zioni passando dal dibromoisosafrolo al suo composto con metilato 
di potassio, poi all’ossima e da questa con acido solforico diluito 
al propiopiperone. 

Finora quindì questo corpo era stato ottenuto per vie indirette. 
La nuova preparazione che io ne descrivo, per ossidazione del- 
l'alcool etilpiperonilico, fissa la sua formula per la prima volta 
con un procedimento diretto e decisivo. 


———@———— ——— 


PARTE SPERIMENTALE. 


Alla soluzione eterea di una molecola di ioduro di magnesioetile, 
preparata secondo il metodo generale di Grignard (*) e mantenuta a 
freddo, sl aggiunge a poco a pocoe agitando di continuo, una mo- 
lecola di piperonal, anch'essa in soluzione eterea. Ogni goccia di 
quest’ultima soluzione provoca la formazione di fiocchi gialli, che 
sul principio sì sciolgono rapidamente, poi si raccolgono in una 
massa cristallina gialla, insolubile nell’etere, e che dopo un riposo 
di 24 ore, viene trattata con ghiaccio e sciolta con acido acetico 
diluito. Si ha così la separazione del liquido in due strati. 

Lo strato acquoso distillato a vapor d’acqua, saturato con clo- 
ruro sodico ed estratto con etere, non diede alcun residuo. Lo 
strato etereo, dopo lavaggio con bicarbonato sodico, viene sbattuto 
a lungo e ripetutamente con bisolfito sodico, che asporta il pipe- 
ronal non combinato, in proporzione della quinta parte circa 
della quantità impiegata. Rilavato quindi con bicarbonato sodico 
e asciugato con cloruro di calcio, il liquido etereo vien distillato 
a b. m. per scacciare la maggior parte del solvente e il residuo 
giallo paglierino, limpido sì distilla a pressione ridotta. In que- 


(*) Gazz. chim. ital., 23, II, 208; 24, I, 539. 
(3) Ber. deut. chem. Gesall., 28, 2719. 
(?) Ann. de Phys. et de Chim., 24, 437. 
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st'ultima operazione, si ha decomposizione della sostanza, perchè 
il liquido sobbolle fortemente e nella canna del refrigerante si de- 
positano goccie di acqua, provenienti dalla decomposizione dell’al- 
cool. 

La maggior parte del prodotto in una prima distillazione passa 
a 170-175°, sotto la pressione di 20 mm. di mercurio, ma se questa 
porzione sì ridistilla alla stessa pressione, passa intorno a 150° 
con nuova e più abbondante separazione di acqua. Operando cau- 
tamente, senza prolungare troppo il riscaldamento, ho potuto tut- 
tavia isolare inalterata e purificare la prima porzione, per cui nel 
complesso ho ottenuto le seguenti frazioni: 

1* p. e. 149° a 20 mm. di pressione, costituita dall’idrocar- 
buro non saturo, o isosafrolo ; 

23 p. e. 172-175° alla stessa pressione, costituita dall’alcool 
etilpiperonilico. | 

Le porzioni precedenti, intermedie e superiori erano scarse e 
ridistillate diedero unicamente l’idrocarburo. 

Il risultato finale della reazione non si modifica usando mezza 
molecola o meno di piperonal. Devo notare che il trattamento 
con bisolfito sodico della soluzione eterea ottenuta dalla reazione 
principale, fu sempre fatto immediatamente dopo la preparazione. 
In queste condizioni non ho potuto constatare la presenza dell’etere 
etilpiperonilico. Cercherò di ottenere questa eterificazione, abban- 
donando a sé per lungo tempo il residuo di detta soluzione eterea, 
“ome fecì per l’alcool metilpiperonilico. 


Alcool etitpiperonilico 


(3.4 metilen-3,4 diossifenil-1 propan l' ol) 


CH 
Oo-C/NCH 


e | | 
AGIO . CH, . CH, 


Distillando cautamente a 20 mm. di pressione il residuo etereo 
ottenuto dalla reazione fra piperonal e ioduro di magnesioetile, 
nel modo già descritto, si ottiene un liquido oleoso p. e. 172-175, 
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con lieve odore che ricorda l’isosatrolo, solubile in benzina, in 
etere, iu alcool, in acido acetico, in piridina, insolubile in acqua. 
Il suo peso specifico fu trovato 4,9 = 1,189. In miscela frigorifera 
a — 10° non si solidifica. 

All’analisi forni i seguenti risultati, nei quali il lieve eccesso 
di carbonio è dovuto a tracce di idrocarburo, da cui è difficile se- 
pararlo completamente. 

I. Sostanza gr. 0,2030 : H.0 gr. 0,1251, CO, gr. 0,4994. 

II. Sostanza gr. 0,3015 : H,0 gr. 0,1850, CO, gr. 0,7411. 


Trovato /, Calcolato per C,,H,0; 
I II 
C 67,08 67,0)4 66,63 
H 6,89 6,86 6,71 


La determinazione del peso molecolare fu fatta crioscopica- 
mente in soluzione benzenica e ottenni le seguenti cilre : 


_ P. M. 


CH, Sostanza C 1 i - i i e | et 
Trovato Calcolalo 


Gr. 6,7982 gr. 0,0623 0.917 09274 163,99 178,74 
0,1277 18X00 09531 173,48 


02075 3,055 09828 18074 


L'alcool etilpiperonilico all’ebollizione si decompone in acqua 
e nell’idrocarburo non saturo, facilmente e completamente a pres- 
sione ordinaria, più lentamente a pressione ridotta. E però meno 
instabile del suo omologo inferiore: l’ alcool  metilpiperonilico. 
L’acido solforico lo trasforma a freddo in una massa pastosa di 
un bel colore rosso vivace persistente. 

Con miscuglio cromico dà il propiopiperone, di cui dirò in ap- 
presso: 


CH, . 0, . (C;Hy.CH.0H.CH,.CH, —> Cz. 0,.C;H,.CO.CH,.UH, 


Si combina facilmente con anidride acetica e col cloruro di 
benzoile, dando derivati che descrivero in seguito. 
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Dunque il comportamento chimico, d’accordo con ì risultati 
analitici dimostrano che il corpo in questione è veramente un 
alcool secondario, cui spetta la formula, che gli ho attribuita, omo- 
logo superiore dell’alcool piperonilico CH, . 0, . CéH, . CH.0OH. 


Acetilderivato 


/0.C0.CH, 
cH,.0,.C,H,. CHK i “i 
Di 3 


Si ottiene riscaldando l'alcool etilpiperonilico con un eccesso 
di anidride acetica, in presenza di una piccola quantità di acetato 
sodico fuso. Per la decomponibilità dell'alcool non si può portare 
la miscela all’ebollizione ; basta del resto riscaldare la miscela a 
b. m. per due ore e dopo raffreddamento aggiungere dell’acqua. 
Precipita così un olio, che, separato, asciugato su cloruro di calcio 
e distillato a 12 mm. di pressione, passò per la maggior parte a 
182-185°. Per assicurarmi che non si losse formato l’idrocarburo 
non saturo, ne trattai una piccola porzione con acqua di bromo, 
che non venne decolorata. 

E un liquido bianco, oleoso, inodoro. 

La combustione diede le cifre volute per l’acetilderivato. 

Sostanza gr. 0,2475 : H,O gr. 0,1400, CO,, gr. 0,5910. 


Trovato */, Calcolato per C,,H,,0; 
C 65,12 654,83 
H 6,33 6,30 
Berzoilderivato 


VAL . CO. C,H; 
CH, .0,.C;H,.CH 
| NC, . CH, 
La soluzione piridica dell’alcool etilpiperonilico sbattuta con 
cloruro di benzoile, a freddo, dà lentamente un precipitato cristal- 
lino rosso scuro, fumante e deliquiscente appena separato, solu- 
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bile in benzina e in alcool. Purificato dal primo solvente, fornì 
cristalli bianchi, p. f. 112°, che ail’analisi diedero le seguenti citre : 
Sostanza gr. 0,2285 : Hs0 gr. 0,1200, CO, gr. 0,6005. 


Trovato 9 Calcolato per C,,H,,0, 
C 71,67 71,80. 
H 0,87 9,67 
Cloroditdroisos‘ifrolo 


(3.4 metilen-3.4 diossifenil-1! cloro 1 propane) 


A CH 
dI — CHCI. CH, CH, 


Se si fa passare una corrente di acido cloridrico secco in una 
soluzione eterea di alcool etilpiperonilico raffreddata con miscela 
frigorifera, il gas viene assorbito in notevole quantità. Interrom- 
pendo l’operazione quando la soluzione è satura di acido cloridrico, 
«i ottiene un vlio scuro, fumante, in cuì si notano delle gocce di 
acqua. Si tratta con poco ghiaccio rapidamente, si separa dall’ac- 
qua, si asciuga su cloruro di calcio e si distilla l’eccesso di etere. 
Se si tenta di purificare, per mezzo della distillazione a pressione 
ridotta, il liquido oleoso scuro così ottenuto, contenente il cloro- 
diidroisosafrolo, questo si decompone in acido cloridrico e isosafrolo: 


om 





CH,.0,.C,H,.CHC1.CH,.CH; = HCl + CH,.0,.C;H,.CH:CH.CH, 


come ho potuto constatare per la presenza di quest’ultimo nei pro- 
dotti di decomposizione. 

Non potendo perciò ottenere il prodotto puro, ho cercato di 
dimostrarne la composizione per mezzo di. qualche suo derivato. 
Ho così preparato il suo prodotto di combinazione con la piridina 
e ì sali doppi che questo forma con ì cloruri di platino e d’oro. 

Mescolando a freddo una molecola del clorodiidroisosafrolo con 
una molecola di piridina, entrambe in soluzione nell’etere asso- 
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luto, dopo due giorni di riposo si separano dei cristalli paglierini 
raggruppati. Cristallizzazioni più abbondanti e più belle si otten- 
gono operando con le soluzioni cioroformiche. I cristalli separati 
vennero lavati con etere e quindi sciolti in acqua. Questa solu- 
zione acquosa dà un precipitato giallo-rossastro con cloruro di pla- 
tino e rosso aranciato con cloruro di oro. Entrambi i precipitati 
sono pesanti, polverulenti, micro-cristallini, poco solubili in acqua 
calda e ancor meno a freddo. Furono purificati facendoli cristalliz- 
zare da una soluzione bollente diluitissima di acido cloridrico. Non 
contengono.» acqua di cristallizzazione. Il sale di platino riscaldato 
comincia a imbrunire verso 170°, elevando la temperatura, si an- 
nerisce sempre di più, finchè fonde con profonda decomposizione 
tra 180 e 185°. Il sale di oro annerisce verso 135° e fonde decom- 
ponendosi a 140-145. 

Ho analizzato solo il primo e quest’analisi mì ha portato alla 
formula 


CH, .0,. CH; .CH.CH,. ta 
( CI, NC1 !, . PICI, 


Sostanza seccata nel vuoto gr. 0.2236, non perdette di peso a 
100° e diede gr. 0,0495 di platino. 


Trovato *., Calcolato per Cali, 0,N,CLPt 
Pt 22,13 21,84 
Isosafrolo 


(3.4 metilen-3.4 diossifenil-1' propene) 


CH 
,0—C/ NCH 
CH, 


S0--C\ 70 — CH: CH. CH, 
CH 


Quest’idrocarburo è conosciuto da molto tempo. Si prepara per 
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azione degli alcali o degli alcoolati dal safrolo (!). La sua formola 
dì costituzione fu stabilita in base a quella dell’omologo safrolo 
per i lavori di parecchi autori (*), e la sua sintesi fu, come già 
dissi, effettuata da Eykmann (*) e da Mouren (*) e illustrata spe- 
cialmente da quest’ultimo. 

Io son pervenuto all’isosafrolo per disidratazione dell’alcool 
etilpiperonilico. Sotto l’azione del calore, quest’alcool, come già 
dissi, si decompone incompletamente a pressione ridotta e più 
profondamente a pressione ordinaria, dando acqua e isosafrolo. Il 
prodotto così ottenuto presenta, dopo purificazione, l'aspetto e l’odore 
grato caratteristico dell’isosafrolo. Distillato a pressione ordinaria 
bolle a 246-248°, come è noto, e alla pressione di 20 mm. di mer- 
curio bolle a 149°. 

La combustione mi dette i seguenti risultati : 

Sostanza gr. 0,2200 : H.O gr. 0,1254, CO; gr. 0,5979. 


Trovato °/, Calcolato per C,oll,60 
U 74,12 74,04 
H 6, 6,22 


Si purifica distillandolo a vapor d’acqua. È solubilissimo in 
etere e in benzina. La soluzione benzenica sì intorbida leggermente 
con etere dì petrolio, ma non dà alcun precipitato, a differenza 
del suo omologo inferiore : il metilendiossistirolo, che in quelle 
condizioni dà un precipitato bianco costituito dal suo polimero, 
come dimostrai in altra nota precedente (°). 

Per maggior conferma volli prepararne il bromoderivato. L’a- 
zione del bromo in soluzione cloroformica mi forni un corpo so- 
lido cristallizzato in aghi p. f, 109°, coincidente col tribromoderi- 
vato già noto (*). 


(*) Bull. Soc. chim. de Paris, 1869, 77, 465 — Ber. deut. chem. Gesell., 17, 1935, 
1940; 23, 859, 1159 — Gazz. chim. ital., 20, 551, 570; 23, II, 101 — Central Bilatt, 
1897, I, 914 — Comp. Rend.. 724, 40. 

(*) Oltre i lavori citati vedi Rec. trav. chim. Pay-Bas, 4, 32 — Ber. deut. chem. 
Gesell., 79, 1094: 27, 474; 22, 2749, 2861; 24, 2879, 3488. 

(3) L. c. 

(*) L. c. 

(5) Gazz. chim. ital., 34, I, 368, 370. 

(“) Gazz. chim. ital., 20; 5i7. 
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Inoltre, per azione dell'acido bromidrico, in soluzione eterea, 
ebbi un olio denso, scuro, che accenna a solidificarsi, di cui non 
ho potuto ancora stabilire la costituzione, ma che continuerò a 
studiare. 


Propiopiperone 
(3.4 metilen-3.4 diossifenil-1 propan l! one) 
CH 
O-CZNCI 


N 


OC 20 
CH 


CH, 





CO. CI, . CI 


Ho già accennato alle tre principali vie seguite fin qui per 
ottenere questo corpo (*) e alla discussione circa la sua formula, 
ormai fissata con sicurezza. 

Gr. 10 d'alcool] etilpiperonilico vennero aggiunti alla miscela 
di gr. 16,5 di bicromato potassico sciolti in gr. 85 di acqua e gr. 13 
di acido solforico. Il liquido diviene subito oscuro e opaco e la 
temperatura si eleva rapidamente, ma, data la volatilità del che- 
tone, è necessario raffreddare in modo che la temperatura non 
superi i 55°. Si agita continuamente la miscela, fino a completo 
raffreddamento, indi si estrae con etere e questo lavato con soda 
caustica, asciugato su cloruro di calcio, e distillato lascia un re- 
siduo scuro oleoso, che abbandonato a sè anche per molti giorni 
non cristallizza. ma si combina facilmente in soluzione acetica con 
la fenilidrazina. Per purificare questo prodotto impuro ottenuto 
dall’ossidazione, lo si distilla a vapor d’acqua e sì ha così un olio 
leggermente giallognolo, che dopo qualche ora di riposo, cristal- 
lizza in aghetti incolori p. f. 39° — concordemente a quanto era 
statu trovato dai diversi autori per il propiopiperone — e conserva 
questo punto di fusione anche se cristallizzato dall’etere. 

A maggior conferma volli prepararne l’idrazone, che cristal- 
lizzato lentamente dall'alcool mi forni aghi rossi p. f. 97°, che al- 
l’aria si resinificano (?). 

Ringrazio lo studente Ezio Alagna, per l’aiuto prestatomi in 
alcune preparazioni descritte in questa nota. 


(1) Vedi ancora Central Blatt. 1902, I, 1163 — Ber. deut. chem. (iesell., 36, 3580. 
(*) Gazz. chim, ital., 2.3, II, 482. 


Cagliari, Istituto chimico dell’Università, giugno 1904. 
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Combinazione dei composti organomagnesiaci misti 


con le basi piridiche e chinoleiche (1). 
Nota di BERNARDO ODDO (7. 


Lo studio delle basi sulle combinazioni organomagnesiache 
miste è stato limitato all'’ammoniaca e ad alcune amine primarie 
e secondarie, che eliminano un atomo d’idrogeno per rigenerare il 
carburo corrispondente all’ioduro alcoolico impiegato, sostituendo 
al suo posto il radicale — MgI monovalente (3): 


H H 
My + NE = (H+ NK H 

CH, H Mgl 
Mi + N-Ho =Gylh+ N-CH, 

C,H, Nc,H, MMgl 


(') Nel fascicolo 13° dei « Berichte » Franz Sachs e Ludwig Sachs hanno pubbli- 
cato una breve nota sul medesimo argomento : « Das Verhallen tertiàren Amine gegeu 
Magnesium organische Verbindungen ». ! 

Gli AA. descrivono solamente i composti che fa la chinolina col bromuro di ma- 
gnesiofenile e col bromuro di magnesicetile e si propongono di studiarne altri. 

A quei due chimici è sfuggita certamente questa mia prima nota, assieme alle 
altre due successive. Difutti esse presentate all'Accademia dei Lincei in giugno scorso, 
furono pubblicate nei rendiconti di quell’Accademia il 17 luglio e se ne ebbe il rias- 
sunto nel fascicolo del Chemisches Centralblatt del 14 settembre (pag. 836), mentre la 
nota dei Sachs fu pubblicata nei Berichte soltanto il 24 settembre. 
| E poichè nè nella memoria dei Sachs e Ehrlich (Berichte, 36, 4296, (1903), nè in 

quella di Tschelinzeff (Berichte, 37, 2081, (1904) che gli autori eitano, è fatto alcun 
accenno a prodotti della natura di quelli da me descritti, nessun dubbio che spetta a 
me la priorità della scoperta ed il diritto di continuare questi lavori, come ho già 
tatto nelle due note successive, e come mostrerò in altre prossime pubblicazioni. 

Gli AA. nel preparare il composto della chinolina col bromuro di magnesiofeuile, 
si misero in condizioni diverse dalle mie, perciò forse hanno ottenuto un composto 
della forimola C.H,N . C,H,MgBr, mentre quello preparato da me corrisponde alla for- 
imola (CIH,N), . CoH,MgBr. 

Avendo trasferito la mia residenza da Cagliari a Roma non sono stato finora in 
condizione di potere controllare se veramente col variare delle condizioni nell'uso della 
chinolina, contrariamente a quanto ho mostrato per il composto che dà la piridina con 
l’ioduro di magnesiometile, si possano ottenere prodotti diversi. Lo farò spero fra poco 


tempo. 
B. Oppo. 


(*) Estratto dalla tesi di laurea in chimica generale. Nota I. 
(*) Bull. Soc. chi. de Paris, serie terza, 29, 314-315. 
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Con la monometilanilina si ha ancora formazione di etano ; la 
dimetilanilina invece non reagisce più, analogamente al suo com. 
portamento coi zincoalchili studiati da Gal (1). 

Io ho notato però che quest’ultima osservazione non sì puo 
estendere a tutte le basi terziarie; facendo agire difatti sui 
composti organomagnesiaci le basi piridiche e chinoleiche, ho ot- 
tenuto sempre prodotti d’addizione, che si formano subito e con 
rendimento teorico, sotto forma di precipitati bianchi polverulent:. 

Ho osservato inoltre che in tali prodotti d’addizione resta 
inalterato il tipo fondamentale del composto organomagnesiaco 
impiegato ed il suo comportamento caratteristico coi diversi reat- 
tivi; essi pertanto ci forniscono il mezzo sia di liberare i composti 
di (rignard dai prodotti secondari che assieme sì formano e che 
sono rimasti pure in soluzione nell’etere, sia, ciò che è più inte 
ressante, di riconoscere in modo facile la natura delle combina- 
zioni che i composti organomagnesiaci contraggono in prima fase 
coi corpi con i quali reagiscono ; poichè anch’esse, come mostrerò, 
sì comportanu in modo analogo con dette basi. 

Corrispondono per lo più alla formola: 


% 


(Py), . I. MgR. O(C,H)p 


(Py indica una base piridica o chinoleica qualunque) 


che possiamo considerare, analogamente alle numerose combina- 
zioni di questo tipo, come composti nei quali l'azoto funzioni da 
elemento pentavalente. 

Così al composto della piridina con l’ioduro di magnesioetile, 
che passerò subito a descrivere, si può assegnare la struttura se- 


guente : 


CH CH 
4 
udì Il "T} 








Hei fono Hc feno Tella 
CH-N-___N —. 0— Mgl 
| 
C,H, 


(') Bull. Soc. chim, de Paris, t. 39, pag. 582. 


Azione della piridina sull'roduro di magnesiomeltie. 


In un pallone della capacità di circa !/, litro, chiuso con un 
tappo a due tori, ad uno dei quali era attaccato un imbuto a ru- 
binetto ed all’altro un refrigerante ascendente, preparai col metodo 
di Grignard ('), l’ioduro di magnesiometile in soluzione nell’etere 
anidro (1 molecola). Indi servendomi dello stesso imbuto a rubi- 
netto, feci cadere a poco a poco due molecole di piridina pura ed 
anidra in soluzione nel doppio suo volume d’etere assoluto: ogni 
voccia cadendo produsse una debole reazione e determinò la for- 
mazione di un precipitato bianco che dapprima si scioglieva facil- 
mente nell’etere, in seguito si depositava nel fondo del pallone 
sotto forma di polvere finissima. 

Allorché tutto il miscuglio venne introdotto nel pallone, ri- 
scaldai per due ore a bagnomaria, poscia, caldo com'era, filtrai 
rapidamente, lavai per bene con etere anidro il residuo sul filtro 
e lo lasciai asciugare nel vuoto su acido solforico e paraffina. 

All’analisi ha dato i seguenti risultati : 


Sostanza impiegata — sr. 0,2485; MyuSO, trovato — gr. 0,070. 
» » = » (0,262); ”» » 2» 00007. 
’ ) — » 0,2360; diedero cc. 15,5 di azoto a 


17° e mu. 750,8 di Hg. 


Trovato ‘/, ale. per (CsHyN), CH, Mg. L.0(C,H,) 
Me 5,91 5,89 6,11 
NO 755 un 701 


FE un corpo che si altera all’aria, insolubile nei comuni sol- 
venti neutri, eccetto che nell’etere in cui è poco solubile. 


(1) Ann. de Phys. et de Chim., 24, 1902, 
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Azione dell’ucqua sull’ioduro di nagnesiometile hipiridico. 


Le combinazioni organomagnesiache di Griynard trattate con 
l’acqua si decompongono dando l’idrocarburo saturo corrispon- 
dente (1): 


BI 
2Mg( 421,0 = 20,H,-! MyBr, + Mg(011), 


Analogamente l’iodomagnesiometile bipiridico reagisce subito 
con l’acqua con tormazione di magnesia, piridina, etere e metano. 

Servendomìi della stessa disposizione d’apparecchi indicata da 
Grignard, ho ottenuto un rendimento in idrocarburo, quasi corriì- 
spondente alla quantità teorica. 

Ho potuto infine osservare che sia che si metta in difetto o 
in eccesso la piridina, il composto che s’ottiene presenta sempre 
la costituzione data. 

Difatti in una seconda preparazione, avendo impiegato l] mo- 
lecola di piridina per 2 di composto organomagnesiaco, osservai 
fin da principio la formazione della solita sostanza bianca, di cui 
arrivò a precipitarne nel fondo del pallone; però insistendo nel 
riscaldamento arrivai ad ottenere una soluzione completa nell’etere. 
Allora filtrai, caldo com'era, in campana ad acido solforico, tappal 
per bene la bevutina in cui avevo raccolto il filtrato e lasciai raf- 
freddare : col raffreddamento si depose una sostanza bianca, amorfa, 
che raccolta e lavata per bene con etere anidro e messa poi ad 
asclugare -nel vuoto su acido soltorico e paraffina diede all’analisi 
i seguenti risultati: 

Sostanza impiegata — gr. 0,1691; MgO trovato —= gr. 0,0184. 


Trovato ‘/) | Calc. per (CxHgN),. Me .CH,I.0:C;H,) 


Mg 6,50) 6,30 


Analoghi risultati ebbi impiegando in una terza preparazione 
per i molecola di ioduro di magnesiometile 5 molecole di piridina. 


(1) L. c. 
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La formazione di questo corpo e degli altri due susseguenti che 
descriverò, conferma l’esistenza della molecola d’etere di costi- 
tuzione dei composti organomagnesiaci, in modo più rigoroso di 
quello “he non abbia potuto ottenere Grignard con l’analisi diretta 
dei suoi prodotti. 


Astone dell’aldeide benzotca 
sull’ioduro di magnesiometile bipiridico. 


‘Dimostrata la costituzione di questo prodotto d’addizione, im- 
portava vedere se esso conservava le proprietà di reagire come i 
composti organomagnesiaci di Grignard. 

È noto infatti che le ricerche, di già numerose, intraprese con 
queste combinazioni organometalliche, hanno mostrato che esse 
reagiscono facilmente su corpi di funzione diversa, e risultano 
delle combinazioni che per azione dell’acqua o rigenerano il pro- 
dotto primitivo, o ciò che è interessante ed avviene più spesso, 
danno luogo ad idrocarburi, alcooli, aldeidi, chetoni, acidi, ecc., a 
seconda la natura della sostanza con la quale hanno reagito, con 
metodi così semplici ed eleganti da doversi preferire già alcuni 
al processi più noti usati finora. 

Trattate con le aldeidi danno a temperatura ordinaria pro- 
dotti d’addizione che reagiscono con l’acqua originando un alcool 
secondario, variabile con la natura dell’alchile del composto or- 
vanomagnesiaco impiegato ('): 


O Cl: OMyI. 0(C,H,), 
R=- © H4 cH}—0— Mgl = R— 6 - H | 
LE cn, 
OMyI OH 
RG -H 120) RG N 
de CH, 


(') L. c. Uso in questa equazione, per il composto organomagnasiaco la lormola di 
Bayer e Villiger (Rericht. deut. chem. Gesell., 35. 1902) modificata da Grignard (Bull, 
Soc. chim. de Paria, 29, 945). 
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Pero raggiunzere il mio scopo, studiai pertanto 1 comporti 
mento rispetto all’adeide benzoica. 

Preparata una molecola di ioduro di magnesiometile bipiritico, 
allorché la reazione fu completata col riscaldamento di due ore a 
bagnomaria. caldo com'era, decantal rapidamente la soluzione 
eterea e lavai il residuo polverulento, bianco con altr: etere anidro. 
Allora tuffal il pallone in una vaschetta contenent» dell’acqua 
fredda e versai a piccole porzioni per mezzo di un’imbuto a ru. 
binetto 1 molecola d'aldeide benzoica diluita del suo volume d’etere 
anidro. Ogni asgiunta di questo miscuglio produceva unit viva 
reazione e bisognava aver curit di non Tarne cadere una nuova 
porzione, prima che la reazione non si mitigasse. 

Quando tutto il miscuglio venne introdotto nel pallone, lo la- 
scial alla temperatura dell’ambiente per 24 ore: la massa da blanca 
si era colorata legysermente in stallo. Allora feci cadere il prodotto 
in un pallone contenente un miscuglio di acido acetico ed acqua 
vhiacciata ed aggiunsi altro acido acetico fino a reazione debol- 
mente acida e separai lo strato etereo dall’acquoso 

Quest'ultimo distillato a vapor d'acqua non diede nulli 

Lo strato etereo venne lavato con bicarbonato sodico per to- 
sliere l’acido acetico in eccesso, pol sbattuto per lungo tempo con 
bisolfito sodico, preparato da recente per togliere l’aldeile ri- 
imasta inalterata, ed infine rilavato cono bicarbonato alcalino, lo 
asciugai su cloruro di calcio fuso, scaccial la maggior parte del 
solvente e poi distillai a pressione ridotta. 

Uttenni così: 

1° Una piccoli porzione, pie. 26929" a 22 min. di pressione 
che aveva lodore di piridina. 

2° Una. porzione. che passi fra 50%°-55° a 20 mm. di pres- 
sione, costituita da stirolo : CH, — CH = CH.. 

3° Una porzione che pitssa fra 1109115” alla stessa pressione 
costituita da metilfenilearbinolo: 


OH 
4” Una porzione oleosa che non distilla, costituita da poli 
meri dell’idrocarburo non saturo. 
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La presenza dello stirolo, sì deve attribuire, come dimostra- 
rono Klages ed Allendorff (') alla disidratazione del metilfenilcar- 
binolo, fatto che Grignard, ha potuto osservare su più largha 


scala: 











CH CH 
17 \cH He/ \cH 

4 SL cf : z 

HCx, Ck Ca 08 = CH, 
De “a CH. 


Il comportamento del composto organomagnesiaco bipiridico, 
da me ottenuto, è quindi del tutto identico a quello del composto 
organomagnesiaco di Grignard. Qualitativamente ho potuto con- 
statare che il composto organomagnesiaco bipiridico reagisce ugual- 
mente coi chetoni e verosimilmente agirà con' tutte le altre fun- 
zioni studiate di già per ì composti organomagnesiaci di Grignard. 


Il. 


Azione della piridina sul bromuro di magnesiofentie. 


Ad una molecola di composto organomagnesiaco, preparata al 
solito in soluzione nell’etere anidro, aggiunsi a poco a poco due 
molecole di piridina. pura ed anidra in soluzione nel doppio suo 
volume d’etere. La reazione avviene con sviluppo di calore tale 
da fare ricadere l’etere, dando luogo alla formazione di una so- 
stanza bianca sporca polverulenta, solubile in parte in etere. 

Dopo riscaldamento per un’ora, caldo com'era, filtrai rapida- 
mente, lavai per bene il residuo sul filtro con etere assoluto e la- 
scial asciugare nel vuoto su acido solforico e paraffina. 

All’analisi ha dato i seguenti risultati : 

Sostanza impiegata — gr. 0,3210; MgSO, trovato = er. 0,0890. 

» » = » (0,2436; Azoto » — » (0,01604, 


(') Berichte, XXX, p. 1004, 


matto. 
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Trovato ®/, | Calc. per (C,H,N),C.H; - MgBr . 0:C,H,), 
Mg 5,60 0,38 
N 6,51 6,78 


E un corpo anch'esso alterabile all’aria, insolubile nei comuni 
solventi neutri, ad eccezione dell’etere, in cui è poco solubile, e 
reagisce con l’acqua con formazione di magnesia, piridina, etere e 
benzina. 


LI. 


Azione della chinolina sull'ioduro di magnesiometile. 


Operai come nei due casi precedenti ; la reazione avviene con 
debolissimo sviluppo di calore, determinando la formazione di un 
precipitato bianco sporco, poco solubile fin da principio nell’etere. 

Seguendo il solito processo filtrai rapidamente il prodotto an- 
cora caldo, lavai con etere e lasciai asciugare nel vuoto : non tardò 
a pigliare una colorazione giallognola e l’aspetto di massa spu- 
gnosa, dovuto evidentemente alla pochissima stabilità del prodotto. 

Per questo tatto bisogna operare molto rapidamente nel rac- 
cogliere il prodotto per fare le pesate per le analisi, altrimenti 
si hanno dei risultati del tutto discordanti. Per potere eseguire 
poi la determinazione d’azoto, si rende necessario introdurre la 
sostanza nel tubo a combustione con lo stesso tubicino in cui si è 
fatta la pesata «lella sostanza. 

JVanalisi ha dato i sewvuenti risultati : 

Sostanza linpiegata = gr.0,3852; MgSO, trovato = gr. 0,0940. 

 *» n — » (),2935; Azoto » = » 0,01562. 


Trovato 9/, Calc. per (C.H,N),. CH. MgI.0;C,H,) 
Mg 4,93 4,88 
N 0,32 9,63 


Rispetto ai solventi organici si comporta come i composti pre- 
cedenti. 
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IV. 


Azione della chinolina sul bromuro di magnesiofenile. 


Ii prodotto che s’origina ad ognì aggiunta di chinolina sul 
composto organo-metallico, sotto forma di precipitato bianco, non 
tarda a sciogliersi ed a convertirsi in un’olio denso di colorito rosso 
sangue. 

Dopo avere aggiunto poco più della metà del miscuglio di 
chinolina ed etere, si osserva che per ulteriore aggiunta non si 
forma più alcun precipitato. 

Lasciato in riposo a freddo, dopo pochi minuti, l’olio forma-- 
tosi si rapprende in una. massa aderente al fondo del pallone, 
che lascia scorgere alla sua superticie della sostanza cristallizzata 
a ciuffo. Si riscalda allora per farla distaccare ed indi si filtra, 
terminando col solito lavaggio all’etere e disseccamento a pres- 
sione ridotta. 

All’analisi dà 1 seguenti risultati : 

Sostanza impiegata — gr.0,2267; MgSO, trovato = gr. 00672. 


» » = >» 02267; Azoto » — » 0,01493. 
l'rovato ‘/, Calc. per (C.H,N), . C.H, . MgBr 
Mg 5,96 D,04 
N 6,58 6,38 


Dei quattro composti oganomagnesiaci bipiridici che ho pre- 
parato, quest’ultimo dunque èé il solo che non contenga la inole- 
cola d’etere di costituzione. 


Cagliari, Istituto «li Chimica generale «dell'Università, giugno 1904, 
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Azione dell'acetilene sui bromuro di magnesiofenile. 


Nota di BERNARDO ODDO (1). 


Nel 1902 Iotsitch (*) facendo passare una corrente d’acetilene 
puro e secco in una soluzione eterea di bromuro di magnesioetile 
ottenne svolgimento d’etano e formazione di acetiluro doppio di 
magnesliobromuro: 


CcH=CH+2C,H,MgBr = BrMgc = CMgBr + 2C,H, 


Impiegando gli omologhi superiori dell’acetilene ottenne i mo- 
noacetiluri corrispondenti: 


RC = CH+C,H,Mg Br=R-C =C -Mg-Br+C,H, 


Questi composti magnesioacetilenici del tutto analoghi per co- 
stituzione a quelli organomagnesiaci descritti da G@rignard (*) ne 
hanno pure il comportamento chimico, e cosi l’acqua lì decompone 
rimettendo in libertà l’idrocarburo acetilenico impiegato, con gli 
acetoni si ottengono gli alcooli acetilenici terziari : 


R' OMgBr 
R'- CO -R"+R-C=C— MgeBr_ Su + (H:0) 
# ui 
R” C=C—R 
R' OH 


> 2 


(’) Estratto dalla tesi di laurea in chimica generale. Nota Il. 
(*) Bull. Soc. chim. da Paris, 28, 922; 29, 208. 209 è 210. 
(*) Ann. de Phys. et de Chim., 24, 1902. 


——-_- --.a- - da i, 
» 
A A 
"4 
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lo stesso cogli eteri; con le aldeidi si hanno gli alcooli secondari 
acetilenici. 

Essendo però essi bisostituiti, o con due radicali — MgBr nel- 
l'acetilene, o da uno di essi ed un alchile negli omologhi supe- 
riori, tutti i composti acetilenici che per essi sì sono potuti pre- 
parare contengono sempre il gruppo tunzionale —C=C— in 
mezzo alla molecola fra due atomi di carbonio, e mai all’estremo 
di essa. 

Anch’io nel corso di quest'anno ho intrapreso a studiare 
l’azione dell’acetilene sui composti organomagnesiaci, ignorando i 
lavori di Iotsitch, che si trovano, pare anche soltanto per riassunto. 
nel Journ. phys. Chem. R. (3); ne manca però ogni minimo accenno 
nel Chemisches Central-Blatt, che ho seguito come guida nella ri- 
cerca letteraria, mentre poi ne ho riscontrato i riassunti nei Bul- 
lettin (2). | 

Questa ricerca mi ha condotto ad un risultato alquanto di- 
verso e forse più interessante : io ho impiegato la soluzione eterea 
di bromuro di magnesiofenile: facendovi passare una corrente di 
acetilene puro e secco, ho ottenuto un composto acetilenico nel 
quale un solo atomo di idrogeno dell’acetilene è sostituito dal ra- 
dicale — MgBr, come mi ha mostrato l’analisi del composto piri- 
dico che ne ho preparato. 

Questo composto organo-magnesiaco quindi ci permetterà di 
preparare con facili processi sintetici derivati dall’acetilene col 
gruppo funzionale — C=C— terminale nella molecola, siano essì 
idrocarburi che prodotti di funzione diversa. 


Preparazione dei monobromuromonoacetiuro di nngqnesto : 


HC = CMsBr 


In un pallone di circa 300 cc. chiuso con turacciolo a due fori, 
per uno dei quali passava la canna di un refrigerante ascendente 
e per l’altro un tubo di sviluppo ad una estremità larga, ho ver- 
sato gr. 15,7 di bromobenzolo (1 molecola in dgr.) circa 8 volumi 


(*) 'T. 34, 100-102 ; 239-241 ; 241-242; 242-244. 
(3) Lic. 
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di etere assoluto e gr. 2,4 di polvere di magnesio (1 atomo in dgr.) 
e qualche cristallino di iodio per facilitare la reazione : dopo pochi 
secondi il miscuglio entra in ebollizione e sì decolora, ed è neces- 
sario mitigare la reazione tuffando in una vaschetta piena d’acqua 
fresca il pallone; quando diventa lenta si toglie il pallone dal 
bagno ed infine si riscalda per un po’ di tempo a ricadere. 

Dopo un'ora circa tutto il magnesio, eccetto talvolta una pic- 
cola frazione trascurabile, si è disciolto ; allora si sospende di ri- 
scaldare e si fa passare per mezzo del tubo, che deve pescare 
nella soluzione eterea del bromuro di magnesiotenile, una corrente 
d’acetilene puro e secco. L’acetilene in parte viene assorbito, in 
parte sfugge per la canna del refrigerante ed è bene condurlo con 
un tubo dentro la canna di tiraggio della cappa mentre il liquido 
va diventando sempre più bruno. Si lascia così per circa due ore 
a freddo, indi si riscalda a bagno maria facendo passare sempre 
acetilene finchè non viene affatto assorbito. 

Scacciato quindi il solvente rimane un liquido oleoso che all’aria 
umida si altera, trattato con acqua dà sviluppo tumultuoso di aceti- 
lene, si può conservare però inalterato per vari giorni in vaso chiuso. 


Composto piridico del monobromuromonoacelttluro di magnesio. 


Il monobromuromonoacetiluro di magnesio in soluzione eterea 
si combina facilmente con la piridina ed il composto che ne risulta 
me ne ha svelato la costituzione. © 

L’ho preparato seguendo le norme descritte nella nota prece- 
dente; quando i due reattivi vengono a contatto precipita come 
sostanza gialla che si raccoglie al fondo del pallone. Ho raccolto 
il precipitato mentr’era ancora caldo, l’ho lavato al solito rapida- 
mente sul filtro con etere anidro e l’ho lasciato disseccare a pres- 
sione rarefatta su acido solforico e paraffina. 

All’analisi ha dato i seguenti risultati : 

Sostanza impiegata = gr. 0,2238; MgSO, = gr. 0,092%. 

i — » (0,3322; azoto letto=cc. 16,0%0a 17° 
e 766,7 mm. 
Trovato °/, | Calc. per HC = CMgBrG,H,N.0(C,tH,), 
My 8,31 8,62 
N 5,80 4,97 
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Azione dell'aldetie benzoica sul 


HC = CMysBr 


Non permettendomi la chiusura dell’anno scolastico uno studio 
esteso sul comportamento del HC = CMBr rispetto ai corpi di fun. 
zione diversa, riservandomi di tarlo nell’anno venturo, accennerò 
qui i risultati ottenuti finora con l’aldeide benzoici. 

La reazione fra i due corpi in soluzione eterea avviene molto 
vivamente, tanto che è necessario raffreddare con miscuglio di 
whiaccio e sale: ogni goccia produce cadendo un sibilo come di 
ferro rovente immerso nell’acqua, originando fiocchi giallastri che 
si depositano al fondo del pallone sotto forma di magma cristallino. 

Allorchè tutto il miscuglio viene introdotto nel pallone si ab. 
bandona per circa 24 ore alla temperatura di laboratorio, agitando 
frequentemente. Allora si tratta il prodotto del pallone con del 
ghiaccio pesto, si discioglie 11 magnes'a formatasi aggiungendo a 
piccole porzioni dell’acido acetico in soluzione diluita. Si decanta 
lo strato etereo di colorito giallo d’oro, si lava con del bicarbonato 
sodico, si agita in seguito con bisolfito alcalino e si termina con 
un nuovo lavaggio al birarbonato. 

Il liquido etereo così trattato, dopo asciugato con cloruro di 
calcio fuso, viene distillato a pressione ordinaria; passato tutto 
l'etere, il termometro sale quasi interrottamente, lino a 2209, fa- 
cendo passare solo poca acqua el aldeile, A questa temperatura 
la sostanza prende un colorito bruno e da dei fumi di decompo- 
sizione. 

Allora si sospende di riscaldare e si lasela alla temperatura 
ambiente: poco prima che passi Un'ora tutto si rapprende in una 
sostanza cristallina. 

Si lava allora ripetutamente con etere che asporta la parte 
nera che inquinava la sostanza, resta così un prodotto giallognolo, 
poco solubile in aleonl ed etere, solubile in tigroina, benzina ed 
acetone. | 

Cristallizzato due o tre volte dalla benzina da cristalli madre- 
perlaici bianchissimi, p. di f. 2139-2149, 

L'olio separato con etere, dopo sca i .to il solvente, fu distil- 
lato frazionatamente alla pressione di ecm. 1 di Hg. Dopo tre di- 
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stillazioni ho ricavato due frazioni; la prima p. e. 155°-160°, li- 
quido appena colorato in giallo, scorrevole j la seconda p. e. 196°200°, 
liquido un po’ denso colorato ancora di più in giallo. L’una e l’altra 
avevano l’odore caratteristico dell’etere benzilico. Il residuo nel pal- 
lone della prima distillazione, alquanto abbondante, col raffredda - 
mento si rapprese in massa solida cristallina e fornì nuova quan: 
tità di sostanza p. f. 2139-2140. I residui delle altre distillazioni, 
molto scarsi, col lungo riposo tendevano anch’essì a cristallizzare. 
Eeco ivrisultati dello studio che ho fatto finora di questi prodotti. 
1° Sostanza p. f. 213°-214°. 
Sostanza impiegata gr. 0,2120; CO, gr. 0,7270 ; H,O gr. 0,1265. 


Trovato ® ,, 
C 93,52 
H (5,62 
Essendo pochissimo solubile a freddo sia in acido acetico che 


in benzina, ne ho determinato il peso molecolare col metodo ebul- 
lioscopico in soluzione nella benzina. 


Concentrazione Innalzamento Peso molecolare 
034i5 0,03) 303,9 
(1,6188 0,056 295,8 
:3,6):3 14 (9,205) 309.2 
36776 (272 :334)41.b5 


Calcolato per 


Cll,, Gill Cigtli.; 
L 04,3 0:31) (1:3,1 
H Dei 0,1 54 
Pino 228 22230 232 


E inodora, brucia con fiamma fuligginosa, riscaldata accura- 
tamente in tubo da saggio fonde e sublima inalterata in scagliette 
splendenti o lunghi aglii ; se però porzione del tubo si soprariscalda 
si sente un odore che rammenta un po’ quello dell’acido benzoico. 
EF pochissimo solubile in alcool ordinario o assoluto, sia a freddo 
che alla ebollizione. ma col raffreddamento della soluzione bollente 


cristallizza. 
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Similmente è pochissimo solubile sia a freddo che all’ebol- 
lizione in etere e ligroina. I migliori solventi sono la benzina, il 
solfuro di carbonio ed il cloroformio che ne disciolgono una discreta 
quantità anche a freddo. 

La soluzione in alcool assoluto satura a freddo trattata con 
nitrato d'argento ammoniacale dà un precipitato che sì ridiscioglie 
all’ebullizione o per aggiunta di altro alcool assoluto. Lo stesso 
si comporta con acetato di piombo. 

La soluzione cloroformica agitata con «cqua di bromo si colora 
prima sciogliendo questo e si decolora poi un po’ lentamente. 

In sospensione nell’acqua decolora molto lentamente, anche a 
caldo, il permanganato potassico. Nell’acido solforico ordinario non 
sì discioglie anche all’ebollizione ; fonde in questo caso e col raf- 
freddamento cristallizza. 

Nell’acido nitrico sì discioglie all’ebollizione e col raffredda- 
mento cristallizza in aghi dal quali la soluzione di carbonato so- 
dico nulla asporta. Disseccati e riscaldati fino a 270° ancora non 
fondono. 

Tutto questo comportamento mostra che la funzione acetile- 
nica é sparita in questa sostanza. 

Ura si conoscono parecchi idrocarburi aventi la formula C,;H,, 
corrispondenti alla composizione centesimale ed al peso molecolare 
trovato ; quelli il cui punto di fusione più si avvicina sono: 


1-4 difenilbenzolo C;H, — GH, — Cgil; p. L. 205°206° () 


Hi | 
da 
5-12 diidronaftacene p. L. 2069-2079 (*) 


A Lr ua 


2 


CH La CH =_= Coll. 
i de 


a-fenil-% (1 naftil) etene (?) si p. £ 205°-207° (*) 
MI 


(') Berichte, 9, 11: 7/, 1338: 26, 1998: 27, 3385; 29, 116. 
(?) Berichte, 2/7, 1276. 
(3) Berichte, 32, 1297. 
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Oltre che però nel punto di fusione ne differiscono per il com- 
portamento rispetto ai solventi. Continuerò lo studio di questa 
sostanza, la quale evidentemente si è formata per condensazione 
diversa del radicale: 


CH, — CH (€ = CH 
| 
ovvero 
CH, CCC 
| 


che resta dall’aleool CyjH, — CH — € = CH formatosi nella prima 


O) H 
fase della reazione : 
O OMwBr 
4 î "i n 5 
CH Cc FO CH CH; U-c= 0h PRO 
H Xn 
OH 
P_ Call, — CC = CH 
N 


fase che viene dimostrata dallo studio dei due liquidi raccolti. 

Ho osservato intanto che se l’aldeide benzoica si fa agire sul 
composto piridico del monobromuromonoacetiluro di magnesio si 
formano esclusivamente ì prodotti liquidi e nessuna traccia d’idro- 
carburo ho isolato finora. 

2° Liquido p. e. 155°160° a 1 cm. di pressione: 

All’analisi ha dato i seguenti risultati : 

, Sostanza impiegata gr. 0,1923; CO, gr. 0,6179; H,O gr. 0,1099. 


Trovato °/, Calcolato per C,gH,,0 
C 87,63 87.75 
H 6,39 0, 74 


La formula grezza C,xH,j0 corrisponde a quella dell’etere del- 
l'alcool fenilacetilencarbinolo che teoricamente doveva formarsi, 


cioè : 





CH, — a — (= CH 
O 


| 
(CH, CH. C= CH 


Bollito in soluzione nel:'alcool assoluto con nitrato d’argento 
ammoniacale dà un precipitato bianco un po’ oscuro. La piccola 
quantità che ne ho avuto finora a disposizione non mi ha permesso 
di farne altro studio. 

Liquido p. e. 196°200° a 1 cm. di Hg di pressione. 

La composizione centesimale è molto vicina a quella del li- 
quilo precedente. 

Sostanza gr. 0,2650 : CO, 0,8443; H,0 — 0,1380. 

Trovato °/ 
C 86,99 
H 5,77 


Bollito in soluzione in alcool assoluto con nitrato d’argento 
ammoniacale dà un discreto precipitato bianco. 
Ne continuerò le ricerche. 


Cagliari, Istituto di Chimica generale della Università, giugno 1904. 
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Azione dell’ioduro di magnesioetile sulla nitrobenzina. 
Nota di BERNARDO ODDO (1). 


Il Bevad ha dimostrato che i zincoalchili sono capaci di rea- 
vire con gli eteri dell'acido nitroso, quantunque molto lentamente, 


attraverso dei mesi per dare origine alle idrossilamine bialchi- 
late (*): 


, OZnR' OH 
Foà / (+ H30) 
RO.NO + 270 _—RO—-N_—=(R') — R_-U_-N=(R°’ 
i " 
n MZnR' NH 
OH 
# 
(- ROB) yl_rp 
Npr 


(') Estratto dalla tesi di laurea in Chimica generale. Nota III. 
(*) Chemisches Central-Blatt, }900, Il, 724. 
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Ottenne cosi per azione di Zn (C,H,), sui nitriti dell’alcool 
isopropilico o dell’isoamilico la j2.dietilidrossilamina; per azione 
dello zincopropile sul nitrito di propile la ,:©. di propilidrossila- 
mina. 

Con ì composti organomagnesiaci la medesima reazione è stata 
studiata da Ch. Mouren (!): osservò ch'essi reagiscono con grande 
energia coì nitriti alcoolici e così pure con le nitroparafline, e 
analogamente per azione dell’ioduro di magnesio etile sul nitrito 
d’amile come sul nitroetane ottenne la 26. dietilidrossilamina. 

Wieland (*) finalmente ha osservato «che l’ipoazotide a dilte- 
renza della CO., reagendo con i composti organomagnesiaci alifa- 
tici non fornisce degli acìdi, ma sì comporta “ome le nitroparalt- 
fine, donde la dialchilidrossilamina ; così per azione dell’ioduro 
di magnesioetile ha pure ottenuto la .;p.dietilidrossilamina. 

Con questa reazione però non è riuscito a preperare la difenil- 
idrossilamina per azione del bromuromagnesiofenile ed ha osser - 
vato inoltre che i nitrosocompostì reagiscono lentamente con ì com- 
posti oryvanomagnesiaci ; poco composto fornisce il nitrosobenzolo, 
e dà una base la nitrodimetilanilina, ch'egli non ha ancora stu- 
diato. 

Nessuna ricerca, che io sappia è stata eseguita finora sui ni- 
trocomposti aromatici. Io ho voluto intraprendere tale studio, pi- 
gliando a guida la formazione dei composti piridici analizzabili, 
da me scoperti, per svelare la prima fase delia reazione. 

Espongo per ora i primi risultati ottenuti con la nitrobenzina. 


La reazione fra nitrobenzina ed ioduri di magnesioetile in so- 
luzione eterea avviene molto energicamente tanto che ho pensato 
di raffreddare il pallone nel quale sì compiva la reazione, tenen- 
dolo immerso nel miscuglio frigorifero di ghiaccio e sale, agitando 
continuamente e facendo cadere a «occie lente la nitrobenzina 
diluita con egual volume dì etere. 

Appena una goccia di soluzione di nitrobenzina arrivava a con- 
tatto della soluzione di lioduro di magnesioetile si sentiva un si- 


(') Comptes Rendus de l’Acad. de Sciences, /32, 839. 
(*) Berichte, 1903, 2315. 
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bilo come dì ferro rovente immerso nell’acqua e precipitava una 
sostanza gialla che da principio si scioglieva facilmente nell’etere. 

Continuando a versare con la lentezza suddetta la soluzione 
dì nitrobenzina, si osservò ad un dato istante che la massa la 
quale prima era gialla, diventò quasi istantaneamente oscura con 
passaggio cosi netto da potersi paragonare a quello delle analisi 
volumetriche. Perciò sospesi di versare nitrobenzina. lo ne avevo 
preparato 1 molecola per l molecola di composto organomagne- 
siaco ; invece ne ho impiegato circa */, di molecola di nitroben- 
zina ed in tutte le preparazioni mi son lasciato guidare dal mu- 
tamento di colore della soluzione, anziché da rapporti stechiome- 
trici, ed è di tal prodotto che descrivo in questa nota il compor- 
tamento con la piridina e l’acqua. Durante la reazione non si 
svolse quasi affatto o pochissimo gas. 


Composto piridico. 


Al prodotto della reazione fra nitrobenzina e ioduro di magnesio- 
etile, quantunque fosse in massima parte raccolto attorno alle pareti 
del pallone come precipitato bruno attaccaticcio ho aggiunto piridina 
circa 2 molecole sulla quantità impiegata di composto organomagne- 
siaco : agitando la massa nera divenne in parte gialla polverulenta. 

Riscaldai per circa sei ore agitando frequentemente e poscia 
mentre la soluzione era ancora calda filtrai, cercando di racco- 
uliere tutta la polvere mobile in seno del solvente. 

Rimase tuttavia la massima parte del prodotto attaccato alle 
pareti del recipiente. 3 

La polvere raccolta su filtro, di colorito yiallognolo, venne la- 
vata rapidamente e bene. con etere assoluto, disseccata a pres- 
sione rarefatta su acido solforico e paraffina ed analizzata. Dalla 
soluzione eterea col raffreddamento si ebbe pochissimo precipitato. 

Sostanza impiegata gr. 0,1420 ; MgSO, trovato gr. 0,0461. 

» o » 0,2409; azoto raccolto cc. 15,50 a 23° e 
min. 762,3 di Hy. 
OMgl 
Trovato °/, Calce. per CLHJN — C,.Hy. CyliyjiN 
O 


Mg 6,04 6,36 
N 1,21 7,34 





Azione dell'acqua. 


Al composto con la nitrobenzina preparato impiegando gr. 20 
d’ioduro d’etile, ho aggiunto a poco a poco del giaccio in pezzi: 
la reazione avviene con un po’ di sviluppo di calore e perciò è 
bene da principio tenere il pallone immerso in altro ghiaccio, 
poscia è un po’ lenta ed occorre agitare per più di un’ora per di- 
sgregare con l’acqua tutta la massa attaccata alle pareti del pal- 
lone. 

Senza separare lo strato etereo, che del resto era fortemente 
emulsionato, distillai a vapor d’acqua. Passato l’etere incominciò 
ad essere trascinato un olio giallo: la distillazione di esso è però 
molto lenta, dopo 15 ore d’ebollizione continua ne passava ancora 
piccolissima quantità, che non aumentò per aggiunta di carbonato 
sodico al contenuto del pallone. Allora si sospese. 

L'olio distillato fu estratto con etere; scacciato la maggior 
parte del solvente fu trattato con acido cloridrico concentrato che 
ne disciolse buona parte colorandosìi in bruno, la soluzione eterea 
fu agitata con altro acido cloridrico, viceversa la soluzione clori- 
drica fu agitata due volte con etere per togliervi ogni traccia di 
olio che contenesse in sospensione. 

La soluzione eterea disseccata su Ca Cl., scacciato il solvente 
col riposo di 3-4 giorni in un essiccatore non cristallizzò ; distil- 
lato a pressione di cm. 1-2 di Hg la temperatura sali rapidamente 
a 160°, se ne raccolse circa un terzo fra 165°-170%; un altro terzo 
fra 170°%-200° e ne rimase un terzo circa nel pallone. Tutte e tre 
queste porzioni sono di colorito rosso, hanno odore alquanto di 
mandorle amare, nessuna si cristallizza né col riposo né sul mi- 
scuglio frigorifero e raschiando le pareti del recipiente. Non le ho 
ancora studiate. 

La soluzione cloridrica fu trattata con soluzione concentrata di 
carbonato sodico sino a reazione fortemente alcalina; si separò un 
olio alquanto abbondante che venne estratto con etere, la soluzione 
eterea fu lavata con acqua, quindi disseccata su carbonato sodico 
anidro, filtrato e scacciato il solvente fu conservato il prodotto in 
un essiccatore a potassa e paraffina. Era un olio oscuro, di odore 
d’anilina. 
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Aualizzato senz'altro per evitare una possibile decomposizione 
nel distillarlo diede i seguenti tisultati : 
Sostanza impievata gr. 0,2552 : CO, 0,7252: H.O sr. 0,2178, 
» > 2 03146: Azoto raccolto ce. 29,6 a 25° e 
mn. 759,5 di He. 


l'rovato 9, 
(: 44,530) 
H 9A 
N 10,58 


io Ar 


(17,90 


Avevo ottenuto  dunqne una hase non ossigenatit, Ta precola 
dillerenza dovendosi attribuire alle impurezze. 

La composizione centesimale, il punto di ebollizione ed il 
comportamento caratteristico mi dimostrarono subito cessi era 
etilanilina CgH,NH per la quale si calcola : 


Call. 


Co 798 
Il 0,1 
NO 116 


Difatti distillata anzitutto alla pressione di em. di Hg passa 
in gran parte a 130%135" poco fra 135%160° è resta un residuo 
NCATSO, 

Li frazione 130°135° ridistillata a pressione ordinaria venne 
raccolta in massima parte a 205208" (etilanilina p. e. 206°). E po- 
chissimo solubile in acqua, tuttavia comunica a questa reazione 
alcalina, la soluzione cloridrica si intorbida appena con soluzione 
concentrata di AuCi,, PtCI,, PtlI,. KI. Dà la reazione caratteri- 
stica della etilanilina; trattata cioé con un po’ di soluzione di 
nitrito sodico si separano delle goccioline oleose (nitrosoetilanilina) 
ma la soluzione si copula con la soluzione alcalina di ,-naftol 
dando la nota reazione diazolca, perché contiene un po’ di cloruro 
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di «diazouivobenzina, formatosi, come descrive P. Griess (!) per la 
reazione : 


2085 
Sas + HNO, = C;H;N}CI + C,11,0H + H0 
2°°5 


CIH.N 
Queste ricerche mi hanno condotto finora dunque a stabilire 
due termini, uno iniziale e l’altro finale della reazione: il primo 
è il prodotto d’addizione dell’ioduro di magnesioetile ad: un solo 
atomo d’ossigeno della nitrobenzina. 


‘ 4 
CH, NT—-OMgil 
No,H, 


il secondo è l’etilanilina formatasi come prodotto principale per 
azione dell’acqua su questo composto. 

Per quale successione di reazioni sì passi da un prodotto al- 
l’altro verrà chiarito in altro lavoro. Per ora possiamo rappre- 
sentarci questo passaggio schematicamente a questo modo: 


0 
DÒ (+ 11,0) 4 (+ H.0) 
Gail, N — OMgI */_.? © GHN-0H —_ 
a {_ — 0, 
CH, C,H, 
(po) SoNTH 
cy N-u 7120) 
AT Dalla 
Call, 


(*) Berichte, 7, 218. 


Cagliari. Istituto di Chimica generale dell'Università, giugno 1904. 
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Azione dell’anidride pirocinconica sulle fenilendiammine. 


Nota di LUCIANO ROSSI. 
(Giunta tl 30 maggio 1904). 


Facendo reagire un acido bibasico organico sopra una diam- 
mina aromatica sì ottengono, come è noto, due prodotti differenti 
secondo che la reazione avviene tra molecole eguali di acido (0 
di anidride) con la diammina, ovvero nella proporzione di due 
molecole del primo con una della seconda. 

Si deve a Biedermann (') lo studio «dell’azione dell’anidride 
italica sulle toluilendiamiine e lenilendiammine. Egli ottenne 
dalla m-toluilendiammina ed anidride ftalica due composti: la 
monottaliltoluilendiammina (I) di color giallo d’oro, che fonde a 
1929, e la diftaliltoluilendiammina (II), che fonde a 2329, alle quali 
attribui la seguente struttura: 


CO 
N<  >Ugl, 
NH .COU / CO 
E Cie > CH, II. C-H,7 
NH. CO CO 


N c: > CxIl, 
CO 


Composti analoghi ottenne pure con la p-fenilendiammina. e 
ron la n:-fenilendiammina, ai quali attribuì: pure formole analoghe 
alle precedenti. 

Senonchè più tardi fu brevettato (*) un processo di preparare 
coloranti solforati dalla m-toluilendiammina ed anidride ftalica, 
dal quale risultò che il composto fusibile a 192°, ottenuto da quan- 
tità equimoiecolari delle indicate sostanze, non possiede la costi- 
tuzione assegnatagli da Biedermann, ma invece quella di un deri- 
vato dello ftalanile : 


7 NI, 


di 
N 
| 
C 
Cl, < DO 
(0) 


(*) Ber. X, 1160 (1877). 
(3) F. A. Geigy, (Basel). (D. 1’. R. 126, 964). (Centralblatt 1902, I, 152). 


E 
4 
n: 


.#, 
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Infatti tale composto si lascia facilmente trasformare in diazo-de- 
rivato, e reagisce con grande facilità con un’altra molecola di ani- 
dride ftalica, dando luogo all’altro prodotto descritto da Bieder- 
mann col p. f. 232°, al quale perciò è devoluta la costituzione : 


/N 





N — _ N 
NZ | 
C C 


GI, SO 0< dDCO4H, 
co CO 


Studiandosi da diversi anni in questo Istituto l’azione di ani- 
dridi o dì acidì bibasici organici sopra ammine ed ammidofenoli, 
anche dal punto di vista di generalizzare il fenomeno di isotropia 
osservato in alcuni di essi, il prof. A. Piutti mi incaricò di esten- 
dere tale ricerca alle diammine studiando l'azione dell’anidrite 
pirocinconica sulle 0-1n-p-fenilendiammine. 

AI principio dell’anno decorso avevo appena iniziato tale studio 
quando apparve una nota di R. Meyer (') sopra la chiusura ciclica, 
nella quale esponeva i risultati ottenuti dall’azione degli acidi 
malonico, succinico, î-succinico, adipico, sebacico e ftalico sopra le 
fenilendiammine toluilendiammine e naftilendiammine. 

Siccome questo lavoro, in cuì sì richiamano anche ricerche 
di altri (Biedermann, Anderlini), era fatto con altro scopo ed in 
esso non era compresa l’azione dell’anidride pirocinconica, conti- 
nuai nelle mie ricerche. | 

Il risultato di queste é che l’anidride reagisce colle fenilen- 
diammi e a molecole eguali formando l’immide secondo l’equa 
zione: 


I. C4H503 + GoigN, — CiaH,00,N, 1 H20 


mentre due molecole di anidride reagiscono con una di base per 
dare la diimmide : 


Il. 203103 + Coli N, = Cigll,g0,No + H70. 


(') R. Meger, A. 327, I, (1903). 
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Però le immidi ottenute nel F caso differiscono per struttura 
a seconda che la reazione avviene con la orto-fenilendiammina, 
ovvero con la meta o la para. 


ll composto ottenuto con la orto-tenilendiammina ha la strut 
tura ciclica rappresentata dalla formola : 


50 
N NH” Ne CH, 


LU Na CH, 


CU 
No? 
y-fentuenpirocincondiammniide 
e può considerarsi come un derivato di una pirocincondiammile. 
poichè non è suscettibile di diazzotizzazione, nè si unisce ad altre 


anlidridi. Mentre invece 1 derivati della meta e della para-feni- 


lendiammina devono considerarsi come ammino immidi aventi la 
seguente struttura : 


/N NE | 


Vi, 
risaaminidofenilenpirocinconimmatde . 


NK ie 
ZN C0 C— CH, 
Luo 
Aug 
NH, 


p-rtn nidofenilenpirocinconiminte 


polchè possono essere diazzotizzate o fornire isocarbilammine e si 


uniscono tanto ad una molecola di anidrilje pirocinconica per for 
mare le dimmidi : 


CO—- CT CH, 


© 
(Hi — C— 0 \/ Nd ron Pera 
| > 


CHi-C—C0 


fenilo;i-nm-diprrocinconimmide 


CO—C— CH; 
N< | 
il 
DI 
cHi— € — CO 


fenilen-p-dipirocinconimmide 


quanto ad altre anidridi, p. es. all’anidride ftalica, per dare le 
diimmidi miste : 

CO—C— CH, 
/NN< il 


CO — ( -- CH, 


co X/ 
CH<K DN 
CO 


in-fenilenfltalilpirocinconinmmide 


COS C CHI, - 
N< | 
/N 0-0 CH, 
o 
CO X/ 
CH<K > N 
CO 


p-fenilenfulilpirraocinconim ide 


Una orto diimmide : 


fa CO—C— CH, 
“% ‘ î î N 

CH, — : ni me | Sa Li — CH, 
Utet 


fenilen-o-lipirocinconi;i:mide 


si può ottenere direttamente. 

Tanto dalle monoammidi quanto dalle diimmidi sopradette 
non si son potuti avere ì corrispondenti acidi ammidici. 

Le monoammidi ricavate son tutte colorate più o meno in 
viallo, mentre le diimmidi sono bianche, non tenendo conto dì quel 
leggero color crema della para e della meta-dipirocinconimmide. 
da ascriversi a leugere impurezze difficili.a togliersi. 
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Questi risultati concordano perfettamente con quelli ottenuti 
da R. Meyer (') con altre anidridi di acidi bibasici. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Preparazione delle basi libere e dell’anidride pirocinconica. 


Le basì adoperate nelle reazioni si ricavarono da quantità 
note dei rispettivi cloridrati, spostandole con quantità calcolata di 
bicarbonato sodico ed estraendole successivamente con etere. \ 

L’anidride pirocinconica venne da me ottenuta secondo le in- 
dicazioni di Michael préparando coll’etere metilacetacetico l’acido 
a--dimetilmalico e scaldando poi questo da 180° a 200°. L'anidride 
pirocinconica formatasi venne purificata passando pel sale sodico 
e distillandola quindi in corrente di vapor d’acqua; essa fondeva 
a 90° (3). 


A. — Diammide ed immidi. 


Tanto la o-fenilendiammide come le m- e p-ammidofenilenpi- 
rocinconimmidi vennero preparate nei due modi seguenti : 

I. Per fusione. — Quantità equimolecolari di anidride e di 
fenilendiammina, ben mescolate, furono scaldate in corrente di 
CO, a bagno di ac. solforico, precedentemente riscaldato alla tem- 
peratura di 110° (cioè di poco superiore ai punti di fusione dei 
corpi reagenti), onde evitare la facile sublimazione dell’anidride. 
La miscela subito fuse colorandosi in giallo-bruno e sviluppando 
acqua, che andò man mano aumentando coll’elevarsi della tempe- 
ratura fino a 150°. Cessato questo sviluppo, dopo completo raffred- 
damento, la massa giallo-bryna fu cristallizzata dall’alcool, il quale 
si colorò in giallo, e fornì col raffreddamento i cristalli d’immide. 

II. In soluzione alcoolica. — Soluzioni alcooliche di quantità 
equimolecolari delle due sostanze, mescolate assieme, dettero un 
leggiero sviluppo dì calore e colorazione giallo intensa del liquido, 
il quale lasciato a sè, depose i cristallini d’immide identici ai pre- 
cedenti. Il rendimento fu quasi teorico. 


(1) V. loc. cit. 
(3) Journal ft. Prat. Chemie, 1892, pag. 298. 
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Proprietà. — Son tutte solubili in alcool, icetone, benzolo, 
cloroformio ; le soluzioni sono colorate in giallo e, lasciate a sè, 
depositano l’immide cristallizzata. L’orto e la meta cristallizzano 
in prismettini, la para in pagliuzze. 


1 


o-Fenilenpirocincomiammie 
CO 
/X N87 Ne — CH, 

| 
\/ NNH Ceti 
Neo7 ! 

Cristallizza dall’alcool in cristallini prismatici sialletti fusibili 
a 150°-154°. Cristallizza meglio dell’acetone. 

Analisi : | 

I. Gr.0,2271 di sostanza dettero yr. 0,5504 di CO, e gr. 0,113] 

di H,0. 


II. Gr. 0,2009 di sostanza fornirono (col metodo Kjeldahl) 
tanta NH; da corrispondere a cc. 18 d’ H,SO0, = , cloéè a gr. 0,0252 


di N. 
III. Gr. 0,2320 di sostanza dettero l’ NH, corrispondente a ce. 


Ni it 
21,1 di H,SO, 1° cioì a gr. 0,02962 di N. 
Trovato Calcolato per (/,,4H,,0,N, 
Il III 

C 66,05 — — 656,60 
e HH d,54 — — 17,60) 

N — 12,08 12,76 12,98 

II. 


m-mnintulofenilenpirocinconimmide 


NN< 1 
CO—C— CH, 
NH, 


Si presenta in cristallini giallo-verdastri l'usibili a 160°, 
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Analisi: 

I. Gr. 0,2102 di sostanza dettero gr. 0,5124 di CO, e gr. 0,105 
di H,0. 

II. Gr. 0,221 di sostanza dettero (col metodo Kjeldahl) l’ NH, 


. N i 
corrispondente a cc. 20,1 d’H,SO, 10 cioè a ur. 0,02822 di N. 
Trovato Calcolato per C,,H,,0,N. 

I II 

‘C 66,46 la 66,60 
5,56 — 5,60 

N im 12,76 12,98 

III. 


p-ammidofenilenpirocin'onimmide 


CO—C— CH, 
N< I 
Ul 


( 
NH, 
Cristallizza in pagliuzze o in aghetti di color giallo d’oro se- 


— condo la concentrazione del solvente. Fonde a 140° in un liquido 
giallo-bruno. 


Analisi: 
I. Gr. 0,2189 di sostanza dettero gr. 0,5306 di CO, e gr. 0,1093 
di H,0. < 


II. Gr. 0,2124 di sostanza fornirono (col metodo Kjeldahl) tanta 


N 
NH; da corrispondere a cc. 18,7 d’ H,SO, 10° cioè a gr. 0,02625 di N. 


Trovato Calcolato per C,,H,,N;0, 
I II 
GC 66,10 sui 66,60 
H D,07 — 9,60 


N Da 12,36 12,98 
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B. — Diimmtuli. 


Furono preparate tanto per fusione come in soluzione alcoo- 
lica nell’identica maniera delle corrispondenti ammidi. Son tutte 
bianche, cristallizzate in aghi riuniti a ciuffi, che si diffondono 
nel solvente occupandolo tutto. Sono poco solubili in alcool, ace- 
tone, benzolo, cloroformio, e la solubilità va sempre decrescendo 
dalla orto-diimmide alla para. 


I. 
Fenilen-o-lipirocinconimm ide 


/N  c0-C— CH, 


LINO Il 
CH; i TE NA CO—-C— CII, 


Fu ottenuta in belli aghetti bianchi riuniti a ciuffi. Fonde a 
139°-140° dando un liquido ciallo. 
Analisi: 
I. Gr. 0,2120 di sostanza dettero sr. 0,5128 di CO, e gr. 0,0862 
di H,0. 
II. Gr. 0,22 di sostanza fornirono (col metodo Kjeldahl) 1’ NH; 


x , cioè a gr. 0,0182 di N. 


corrispondente a cc. 13,7 di H.SO, 10 


Trovato Calcolato per C,yH,gN,0, 
I Il 
C 65,94 — 66.61 
H 4,50 — 4,98 
N — 8,28 8,66 
II. 


Fenilen-m-dipirocinconimmtide 


N CO —C— CH, 


| N 
CHj,-CT— CO 


Cristallizza dall’alcool in aghi riuniti a ciuffi di colore bianco, 


450 
leggermente crema. Fonde a 175°. Da una soluzione alcoolica con- 
centrata cristallizza in aghi, da una soluzione diluita in scagliette, 
da un miscuglio di alcool e acetone in prismettini. 

Analisi: 

I. Gr. 0,2202 di sostanza dettero gr. 05331 «di CO, e gr. 0,938 
di H,0. 

II. Gr. 0,2210 di sostanza fornirono (col metodo Kjeldahl) NH, 


corrispondente a cc. 13,1 d’ H,SO a , cioè a gr. 0,01839 di N. 


‘ 10 
Trovato Calcolato per C,,H,j0,N, 
I II 
U 69,98 — 66,61 
Il 1,76 - 4,98 
N — 8,32 8,00 
III. 


Feniten-p-diptrocinconiminide 

CO-C—- CH, 
N<K Il 
/N CO0—Ct— CH, 
| 
CHj,-C_- CO XN/ 
| {DN 
CH, 00 C E CO 


Cristallizza in aghi hianchi leggermente crema. Imbrunisce 
oltre 200° e fonde a 285° in un liquido bruno. Dall’acetone cristal- 
lizza in prismettini esagonali. 

Analisi: 

I. Gr. 0,2130 di sostanza dettero gr. 0,5195 di CO, e er. 0,0858 
di H.0. 
II. Gr. 0,2344 di sostanza dettero (col metodo Kjeldahl) l’ NH, 
corrispondente a cc. 13,9 d’ H,SO, Di , cioè a gr. 0,01951 di N. 
Trovato Calcolato per C,,H,g0,N, 
DI II 
C 66,47 — 66,61 
H 4,50 — 4,98 
N Le 8,532 N66 
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U. -- Diimmidli miste 


Vennero preparate per fusione in corrente di CO, a bagno di 
acido solforico precedentemente scaldato a 150° e poi portato a 
circa 180°. 

La orto-fenilenftalilpirocinconimmide non si. poté ottenere nè 
per fusione, né in soluzione alcoolica. 


m-fenilenftalilpirocinconimmile 

CO—-C— CII. 
/N i 
fg 


CO \7 
GH<_>N 
OC 


cCO0—C— CH, 


1 


È poco solubile in alcool e acetone, solubile in cloroformio e 
in benzolo a caldo. Dall’alcool e dall’acetone cristallizza in agili 
bianchi, dal benzolo in prismettini. Fonde a 212° in un liquido 
blanco-gialliccio. 

Analisi: 

I. Gr. 0,2249 di sostanza dettero gr. 0,5713 di CO, e gr. 0,0876 
d’ H,0. 

II. Gr. 0,2218 di sostanza fornirono (col metodo KjeldahÎ) l’NH, 


x 


i N. 
corrispondente a cc. 12 d’H,SO, 16° cloè a gr. 0,01825 di N. 


Trovato alcolato per C,,H,,0,N, 
I Il 
C 69,28 —_ 69,31 
Ho 436 — 4,08 


N na 8,22 8,11 
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IT, 


p fenilenftalipirocinconimmide 
CO to C ansi CH, 

N< | ; 
/N CO C—- CH, 


| | 

CO XN/ 

CeH, < > N 
CO 


Cristallizza dal benzolo in belli aghi bianchi. È poco solubile 
in alcool, acetone, benzolo, solubile in cloroformio a caldo. Imbru- 
nisce oltre 200° e fonde a 274°-275°, 

Analisi: 


I. Gr. 0,2021 di sostanza dettero gr. 0,51836 di CO, e gr. 0,722 
di H,0. 


II. Gr. 0,2190 di sostanza fornirono (col metodo Kjeldahl) l' NH, 
corrispondente a cc. 12,4 d’H,S0, so, cioé a gr. 0,01740 di N. 


Trovato Calcolato per C,,H,,0,N, 
I Il 
C 69,27 — (59,31 
H 4,05 — 4,08 
N — 7,94 8,11 


Riassumo nella seguente tabella le sostanze ottenute nel pre- 
sente lavoro: 
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SUGURE ul 
Diammide 
o-fenilenpirocincondiammide. | prismi gialletti 152°-154° 
Immidi 
m- ammidofenilenpirocincon- I 
immide . . . ... . .| prismi giallo-verdastri | 160° 
p-ammidofenilenpirocinconim- o 
mide . . . .. .. . .|pagliuzze giallo-oro | 140° 
Ditmmdidi 
Feniien-o-dipirocinconimmide| aghi bianchi 1399-140° 
Fenilen - m - dipirocinconim - 
mide . . . ..... .| » bianchi legg. crema 175° 
Fenilen-p-dipirocinconimmide|  » » » » 285° 
Diimmidi miste 
rn - fenilenftalilpirocinconim- 
mide ..... 0.0.0. .| aghi bianchi 212° 
p - fenilenftalilpirocinconim - 


mide . . . 0.0... | > » prete 


Ì 


R. Università di Napoli, Laboratorio del Prof. Piutti, marzo 1%. 
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Tolilnaftalimidi e naftilnaftalimidi. 


Nota di GUIDO BARGELLINI. 





Circa dieci anni fa, Jaubert (') per azione di alcune ammine 
primarie sull’anidride nattalica ottenne le corrispondenti naftali- 
midi sostituite 


PE o /C0 


Crolla 0/7 I O + Hi N_R- Cilea /N — R'+ H,0 


cioè la metilnattalimide, l’etilnaftalimide, la fenilnaftalimide e la 
benzilnaftalimide, e rammentò l’orto-tolilnaftalimide, indicandone 
soltanto il punto di fusione che è a 214°. 

In continuazione delle mie ricerche sui derivati dell'anidride 
naftalica, ho creduto non privo d’importanza compiere una simile 
condensazione anche con altre ammine più complesse e, facendo 
agire le tre toluidine e le due naftilammine sull’anidride nattalica, 
ho ottenuto le tre tolilnaftalimidi : 


A CON 
Colle N «Agli 34 Ul, 
10 Seo x 511, 


e le due naftilnattaiimidi: 


/0N 


Ciallet e N = Cral: 


Fra le proprietà che ho riscontrate in questi composti mì pare 
che meriti una speciale menzione quella di disciogliersi tutti e 
cinque neil’acido solforico conc., senza che le soluzioni, le quali 
hanno un colore giallo più o meno rossastro, presentino affatto il 
fenomeno della fluorescenza. Anche la metil-, la etil-, la fenil- e 
la benzil-nattalimide non sono fluorescenti. Si può dire dunque, 
in generale, che quando l’idrogeno imidico della naftalimide viene 
sostituito con gruppi più pesanti, si ha una completa sparizione 
della fluorescenza. 


(') Jaubert, Gazz. chim. ital., XXV, I, 250. 
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Le tre tolilnaftalimidi e le due naltilnaftalimidi hanno a co- 
munc anche la proprietà «di essere insolubili nell'acqua ed anzi ri- 
precipitabili in fiocchi bianchi per mezzo dell’acqua dalle loro so- 
luzioni nell’alcool, nell’acido acetico e nell’acido solforico conc. 


Totilnaftalimidi 


Siccome Jaubert potè ottenere la fenilnaftalimide anche scio- 
gliendo la naftalimide nell’anilina bollente, c’era da aspettarsi che 
ver azione delie toluidine sulla faftalimide si tormassero le rispet- 
tive tolilnaftalimidi con eliminazione di NH,. Io al contrario non 
ho potuto notare la formazione di nessuna tolilnaftalimide nè ri- 
scaldano all’ebollizione per lungo tempo la nattalimide con un 
eccesso di toluidina, nè riscaldando in tubo chiuso per 6 ore a 
150°-200° la mescolanza di naftalimide, toluidina ed HCl (d = 1,19). 

Mescolando l’anidride natftalica con una delle tre toluidine 
non ho osservato mai aumento di temperatura, come avviene in - 
vece mescolando l’anidride naftalica con l’anilina. Riscaldando 
la mescolanza in un palloncino a bagno di paraffina, ho notato 
che comincia ad eliminarsi acqua soltanto quando la temperatura 
del bagno è verso ì 100°. 

Per trasformare completamente l’anidride naftalica in tolilna- 
ftalimide, ho riscaldato in un palloncino 1 p. di anidride nattalica 
con un eccesso di toluidina (3 p.) alla temperatura di ebollizione 
della toluidina e regolando la fiamma in modo che ì vapori della 
toluidina bollente si condensassero del tutto nel collo del pallon- 
cino stesso. L’anilride naftalica si è sciolta. completamente nella 
toluidina. Dopo circa un’ora d: riscaldamento ho gettato il pro- 
dotto della reazione in molta acqua acidulata con acido cloridrico. 
Così l’eccesso di toluidina si converte in cloridrato solubile nel- 
l’acqua e la tolilnattalimide si precipita in fiocchi o in granuli 
grigi-scurli. Ho trattato più volte il prodotto greggio così ottenuto 
con acido cloridrico diluito, per liberarlo completamente dalla to- 
luidina, l’ho lavato coll’acqua, raccolto e seccato. | 

Orto-tolil-naftalimide. -- La purificazione del prodotto greggio 
sì raggiunge diflicilmente facendolo cristallizzare nell’alcool meti- 
lico o nell’alcool etilico perché resta sempre inquinato da una so- 
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stanza nera. l’er toglier di mezzu uesta impurezza, mi sono ba- 
state poche cristallizzazioni nell’acido acetico bollente : per raffred- 
damento si è depositata l’o-tolilnaftalimide ben cristallizzata, ri- 
manendo nelle acque madri tutta la sostanza nera. Il prodotto 
così purificato sì presentava in aghetti giallastri col punto dì fu- 
sione costante a 217°-218° (Jaubert dà 214°). Riscaldato alla stufa 
a 120° fino a peso costante dette all’analisi i seguenti risultati : 
LI Gr. 0,5676 di sostanza hanno dato cc. 25,8 di azoto misu- 
rato a 736,6 mm. e a 25,30. 
II. Gr. 0,4864 dì sostanza hanno dato gr. 1,429 di CO, e ur. 
0,2132 di H,0. 
Ili. Gr. 0,4106 di sostanza hanno dato gr. 1,1858 di CU, e gr. 
0,1835 di H,0. 


D'onde 
Trovato Cale. per Call ;30),N 
i n m 
N" 4,88 — — 4,88 
UD, — 80,12 78,76 79,41 
H °/, —_ 4,87 4,96 4.58 


L’ortotolilnaftalimide si scioglie facilmente nell’alcool metilico. 
nell’alcool etilico, nell’acido acetico, nell’etere acetico e nell’ace- 
tone: dalle soluzioni calde si deposita per raffreddamento in aghetti 
iridescenti. E poco solubile nell’etere, nel benzene, nel solfuro di 
carbonio, solubilissima invece nel cloroformio. 

Meta-tolil-naftalimide. — Ho potuto separare il prodotto greg- 
gio da una sostanza nera che l’accompagnava, facendolo cristaliz- 
zare due ed anche tre volte nell’alcool caldo dal quale per raf- 
treddamento si è depositato in aghetti gialli splendenti i quali, 
dopo altre cristallizzazioni pure nell’alcool, raggiunsero il punto di 
lusione costante a 175°-176° Dopo averlo tenuto nella stufa a, 100° 
fino a peso costante, dette all’analisi ì seguenti resultati : 

I. Gr. 0,653 di sostanza hanno dato cc. 26,8 di azoto misurato 
a 723,4 mm. e a 109,3. 

II. Gr. 0,4315 dì sostanza hanno dato gr. 1255 di CO, e gr. 

0,1866 di H,0. 
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D'onde 
Trovato Cale. per C,3H,j30,N 
==—-=w._- 0 — et — 
Ì II 
N“, dt — 4,88 
pa, —-- 70,32 79.41 
ll "sn 1 4,8) 4,58 


La metatolilnaftalimide è poco solubile nell’etere, un po’ più 
nel benzene e nel solturo di carbonio, molto solubile nell’acido 
acetico, nell’etere acetico e nell’alcool etilico e più ancora nel clo- 
roformio. 

Para-tolil-naftalimide. — Il mezzo migliore per purificare il 
prodotto greggio è di scioglierlo a caldo nell’acido acetico dal 
quale per raffreddamento si deposita la p-tolil-naftalimide in aghetti 
vialli, mentre nelle acque madri resta tutta la sostanza nera che 
la inquinava, e dopo ripetute cristallizzazioni nell’acido acetico 
bollente, ha presentato il punto di fusione costante a 304°-305°. 
Seccato nella stufa a 120" fino a peso costante, forni all’analisi i 
seguenti risultati: 

I. Gr. 0,5065 di sostanza hanno dato cc. 21 di azoto misurato 
a 737,5 mm. ea 15°. 

II Gr. 0,4104 «li sostanza hanno dato gr. 1,1946 di CO, e ur. 
0,1854 di H,0. i 


D'onde 
"[rovato Cale. per ,gH,,6;N 
-———ne=- ee ° 
I II 
N. 470 1" 1.88 
(0, Ù 70,39 70.41 
Ho”. 30) 1.08 


La paratolilnaftalimide è poco solubile nell’alcool, nel solturo 
di carbonio, nel benzene e nell’etere acetico, molto invece nel clo- 
rolorinio. 


Naftilnaflualiniidi 


Ho riscaldato in un palloncino immerso in un bagno di pa- 
raffina una mescolanza di anidride nattalica e naftilammina a o (3 - 
Anno XXXIV — Parte II 29 
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la massa sì è fusa in un liquido rosso a circa 1709-1809, tempe- 
ratura alla quale è cominciato lo svolgimento dell’acqua. 

Per conseguire la completa trasformazione dell’anidride nalta- 
lica in naftilnaftalimide, ho riscaldata per un’ora a 200° fino a 220° 
‘una mescolanza di 1 p. di anidride nattalica e 3 p. di una delle 
due nattilammine. Lasciato raffreddare, il prodotto della reazione 
si è condensato in una massa solida che ho polverizzata, e trat.- 
tata più volte con acido cloridrico diluito per eliminare l’eccesso 
della naftilammina che non aveva preso parte alla reazione. La- 
vato infine coll’acqua l’ho raccolto e fatto seccare. 

a-naftil-naftaltimide. — Il prodotto greggio della reazione è 
una polvere bruna: l’ho depurata con ripetute cristallizzazioni nel- 
l’acido acetico, finchè ebbe raggiunto il punto di fusione costante 
214°215°0. Riscaldato in stufa a 120° fino a costanza di peso, forni 
all'analisi i seguenti risultati: 

(ar. 0,5747 di sostanza hanno dato ce. 22 di azoto misurato a 
128 mm. e a 90,1. 

D’onde 


Trovato Cale. per CH, 0,N 
N°, 4,40 4,33 


L’a nattilnaftalimide costituisce una polvere cristallina gial- 
lastra poco solubile nell’etere e nell’etere di petrolio, un po’ più 
nell’acido acetico, nell’etere acetico, nell’acetone, nel benzene e 
negli alcoli metilico, etilico e amilico dai quali si deposita ben 
cristallizzata ; molto solubile nel solfuro di carbonio, nel clorofor- 
mio e nel nitrobenzene. 

naftil-naftaliniide. — La polvere giallo-verdastra che costi- 
tuisce il prodotto greggio dalla reazione tu lavata dapprima con 
poco acido acetico caldo nel quale la --naftilnaftalimide si scioglie 
poco, mentre vi é solubilissima una sostanza colorata in rosso-san- 
sue che la inquinava. La purificai poi, finchè raggiunse il punto 
di fusione costante 2912929, facendola cristallizzare più volte nel 
l’acido acetico, in cui del resto è poco solubile anche a caldo. 

Mantenuta nella stufa a 120° fino a costanza di peso, dette 
all'analisi 1 seguenti resultati : 
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Gr. 0,8093 di sostanza hanno dato cc. 30 di azoto misurato a 
732,3 mm. e a 1095. 
D’onde 


Trovato Galc, per CxaH,;0,N 
N°% 426 | 4,33 


La ;-naftitnaftalimide forma aghetti giallognoli pochissimo 
solubili nell’etere, nel solfuro di carbonio e nell’etere di petrolio, 
un po’ più nell’alcool metilico, nell’alcool etilico e nell’acido ace- 
tico, discretamente nel benzene, nell'etere acetico, nell’alcool ami- 
lico e nell’acetone, molto invece nel cloroformio e nel nitrobenzene. ; 


Siena, Laboratorio di Chimica Generale della R. Università. — Maggio 1904. 


Ricerche sulle soluzioni solide e sull’isomorfismo. 
Sulla configurazione degli stereoisomeri maleici e fumarici 


e dei corrispondenti composti acetilenici (!). 


Nota XXI di GIUSEPPE BRUNI. 


ll siy. P. Pfeiffer ha pubblicato nell’ultimo fascicolo della 
/eitschrift f. pirysikal. Chemie (XLVIII, 1 Heft, pp. 40-62) una 
interessante memoria sull'argomento accennato nel titolo di questa 
nota; in essa egli espone come, mentre la teoria di van’t Hoff e 
Wislicenus sulla isomeria dei composti etilenici spiega bene alcuni 
dei l'atti sperimentali (formazione di anidridi, ossidazioni a com- 
posti saturi biossidrilati) sta invece in contraddizione con altri 
e principalmente col fatto che i composti acetilenicì si trasformano 
più facilmente nei fumaroidi anziché nei maleinoidi e viceversa, 
mentre la teoria farebbe aspettare precisamente l’opposto. Così 
l’acido acetilendicarbonico dà con acido bromidrico unicamente e 
con bromo prevalentemente gli acidi mono- e bibromofumarici. 

Pleiffer osserva giustamente che in presenza°di questo fatto 
e assolutamente ingiustificato il dedurre per l’acido crotonico or- 


(') Presentata alla R. Accademia dei Lincei nella seduta del 15 maggio 1904. 
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dinario la configurazione cis dalla circostanza che l’acido tetrolico 
con HCI torma l’acido clorocrotonico anziché l’acido cloroisocroto- 
nico. Altrettanto ingiustificato è lo ammettere per il bromostilbene 
p. fus. 31° la lurma cis solo perché esso trattato con potassa alcoo- 
lica perde HBr più facilmente deil’isomero a p. fus. 19°. 

Per ispiegare queste contraddizioni Pfeiffer espone una sua 
ingegnosa modificazione alla ipotesi stereochimica di van’t Hoff; 
senza entrare in particolari dirò che la sua caratteristica sostan- 
ziale consiste nell’ammettere nei composti non saturi anziché l’e- 
sistenza di doppi o tripli legami, quella di valenze libere o la- 
tenti. Per ì composti stereoisomeri etilenici e per i corrispondenti 
acetilenici la teoria di Pfeiffer conduce a formule che si possono 
rappresentare mediante le seguenti proiezioni nel piano: 


H COOH H COoH COOII 
4 NI # 
c C C 
| | 
c ( i 
H7 \o0H cooHi NH c00H7 
Ac. maleico Ac. fumarico Ac. acetilendicarbonico 


Questa teoria rende ora conto assai bene della maggiore faci- 
lità di passare dal derivati acetilenici ai fumaricì e viceversa an- 
zichè al maleici. 

Dopo tali considerazioni Pfeiffer passa ad esaminare i fatti 
sperimentali noti per varie coppie di stereoisomeri e conclude che 
contrariamente a quanto si ammette generalmente all’acido croto- 
nico ordinario spetta la forma trans e all’acido isocrotonico la 
forma cîs; che allo stilbene ordinario compete la configurazione 
trans e allo isostilbene liquido di Otto e Stoffel (!) quella cis, 
mentre quasi tutti gli autori ammettono il contrario. Analoghe 
considerazioni annuncia lo Pfeiffer per gli acidì cinnamici. 

Ora, insieme ad alcuni miei collaboratori, iv ho pubblicato 
da anni una serie di ricerche che sl riferiscono a questo ordine di 
fatti; ho mostrato in esse come dalla formazione o meno di solu- 
zJonì miste degli sterevisomeri etilenici coì rispettivi composti 


(!) Beriehte, NAX, 1799 (1897). 
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saturi sia possibile dedurre quale fra i primi possegga la configu- 
razione trans o cis e sono giunto a conclusioni per gli acidi cro- 
tonici, per gli acidi cinnamici e per gli stilbeni che stanno in 
perfetto accordo con quelle tratte ora dal Pfeiffer. Quest'ultimo 
cita i miei lavori per gli acidi crotonici, ma non per gli altri 
composti ; egli mostra pure di ivnorare un altro fatto da me sco- 
perto più tardi e che pure viene a portare un non indifferente 
sostegno alla sua ipotesi e cioè che i composti acetilenici formano 
soluzioni solide col corrispondenti composti fumarici e con quelli 
saturi. Credo dunque non inutile di richiamare brevemente i ri- 
sultati delle mie ricerche. 

Come punto di partenza vanno considerati i rapporti fra l’acido 
succinico ed i suoi derivati non saturi. Io e (orni (') impiegando 
come solvente crioscopico l’etere dimetilico dell’acido succinico (gli 
acidi liberi non si prestano naturalmente a tali esperienze) vi 
sciogliem mo gli eteri corrispondenti degli acidi fumarico e maleico 
e trovammo che il primo e solamente il primo forma soluzioni 
solide. Questo risultato sta bene in accordo col fatto generalmente 
ammesso che la forma l'avorita dell’acido succinico e dei suoi derivati 
sla quella in cui i due carbossili siano situati il più lontano possibile. 


H I 
H COOH H COOH H ;00H 
SY, No? Lat 
| | 
dA a gf 
c00H | SH cooH/ “NH H/ \cooH 
H 
À o. succinico Ac. fumarico ' ac. maleico 


Quando l’acido succinico perde acqua e si forma un anello 
chiuso, i rapporti naturalmente cambiano e l’anidride succinica 
diventa isomorfa con l’anidride maleica (?). i 

Più tardi io e Mascarelli (*) abbiamo trovato che anche l’acido 
dimetilico dell’acido acetilendicarbonico forma cristalli misti con 
l'etere succinico; ciò conduce alla conclusione che esso possegga 
una configurazione simigliante a quella dell’acido fumarico ed i 


(') Rendiconti Accad. Lincei, 1899, I, 454: Gazz. chim. ital.. 1900, I, 34. 

(*) Garelli e Montanari. Gazz. chim. ital., 1894, II, 253: Bo!ewig, Zeitschrift {. 
Kryat., V, 907. 

(*) Rendiconti Accad. Lincei, 1902, II, 193: Gazz. chim. ital., 1903, I, 93. 
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quella favorita dall'acido succinico. Tate fatto non era da aspet- 
tarsi dalle ordinarie formole stereochimiche secondo van’t Hoff 
e non può nemmeno spiegarsi agevolmente con esse; si spiega 
invece assal bene colla formola che i composti acetilenici vengono 
ad avere secondo la ipotesi di Pfeiffer: 


SESE e 90h 

0 ‘ 
/IN È 
NIZ È 

| 

COOH COOH 


Acido acetilendicarbonico 
Secondo van't Hoft Secondo Pfeiffer 


A queste esperienze fondamentali si collegano le altre mie (?) 
e di Garelli e Calzolari (*) suffragate pure dalle misure cristallo- 
grafiche di Boeris (*). 

Ne riassumiamo i risultati nella tabella seguente : 


-ri——_——_È..W e/oi rn A rr re °_° T_Tr_n—-_—e__  _——————u 
—1—= ———_————— ——————_—_—_—_——— 6 P__ —P—tgne€!€{€« *e00wonaÀao0oqae€‘ Àla-_—r—- — ———r_—_—r—r—=nn_rP —r —_——r —"— tt» — —P—_—=—&6 


Non formano solu- 


zioni solide coi | Formano soluz. solide coi composti saturi 


ti saturi. 
COMPOSTI SATURI|  ©°P9P9S" saturi 


natia neri conta | — — e__——_.rrrrrrrrrrrrr — 66 ——_—  — rr — 


Composti etilenici | composti etilenici | comp. acetilenici 
| 


—— _...‘ 





——__ 





Etere dimetilsuc- | Etere dimetil- | Etere dimetilfu-| Etere dimetil- 
ciuico p. f. 19° maleico li- marico p. I. acetilendi- 
quido. 102°, carbonico 


Acido butirrico | Acido isocroto- | Acido crotonico - 
p. f. 4°. nico liquido. p. f. 72°. 


Atido fenilpro- | Acido allocinna- | Acido cinnami- | Acido lenilipro- 
pionico p. f. 48° mico p. f. 69°. co p. f. 139°, piolico. 


Dibenzile p.f.52° | Isostilbene liq. | Stilbene ». f.|Tolano. 


1240. 
.Dimetildiben- = pp. Dimetilstil- _ 
Pp | 
zile p. f. 82° bene p.f.177°.. 


(*) Rendiconti Accad., Lincei, 1899, I. 570; 1900, TI, 151; 1902, IT, 193. 
(3) Id. 1899, I, 581. 
(è) Id. 1900, I, 382. 
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Accenno pure come ulteriore conferma che, ciò che non pote esser 
introdotto nella tabella, non solo l’acido cinnamico (e non l’allocinna- 
inico) ed il fenilpropiolico formano cristalli misti col fenilpropionico, 
ma che io e Mascarelli abbiamo stabilito che l’eteremetilico dell’acido 
fenilpropiolico dà soluzioni solide col corrispondente etere cinnamico. 

Come conclusioni generali possono trarsì le sesuenti: 

A tutti i composti della colonna terza spettano formole di 
“onfigurazione corrispondenti alle configurazioni favorite dei rispet- 
tivi corpì saturi. Con cio stanno pure in accordo le loro proprietà 
“chimiche e fisiche, 

|.Essì hanno tutti un puntodi fusione più elevato dei loro isomeri 
lella seconda colonna e più elevato altresi di 70° a 90° dei corpi saturi. 

2, Essi sono tutti meno solubili dei loro isomeri. 

3. Essi sono tutti più stabili degli isomeri che si trasfor- 
mano facilmente in essi, per esempio, con traccie di jodio o per 
azione di luce. Così l’acido maleico sì trasforma alla luce in tu- 
‘marico (!) e del pari l’acido allocinnamico in cinnamico (*). Ana- 
logamente si comportano anche i loro derivati: l'acido allocinna- 
milidenacetico si trasforma nel cinnamilidenacetico (5). 

A tutti i composti della terza colonna compete dunque la 
forma fumaroide ed a quelli della seconda la forma maleinoide, 
per quanto per gli acidi crotonici e cinnamici e per gli stilbeni 
si ammetta finora dagli autori e dai trattatisti (4) il contrario. 

Richiamo anche i passaggi realizzati da Anschutz (*) che 
stanno in perfetto accordo colle mie conclusioni. 


H. H H. «COOC,H-. 
590% i lot 00C,H. 
| (— CO) 
ZE M da 
C,11,00C H C,H, H 
Etere idifenilico dell'ac. tumarico Ktere fenilico ilell'ac. cinnaimnico ord. 
H ;.H 
ho gp ; 
(— CU) 
ci SA 
Stilbene 


(') Berichte, XXIX, 1080, Rei. 

(3) Berichte, XXVIII, 1446 11899), 

(3) Ibidem. 

(*) Richter-Anschiitz, 10.te Auf. I Band, 323; 0.te Aut. IT Band. 4041. Mever 
Jacobson, I, 300; II. l.te Theil, 613: IL, 2.16 Theil, 150. Beilstein 1, 506, 509 ; IT, 1404, 
1422 ; Erg Band I, 189, 190. 

(*) Beriehte, XXVIII, 2693. 
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Una obiezione potrebbe solo esser fatta per gii acidi crotonici 
ed è la seguente. E certo che all’acido crotonico ordinario spetta 
la confizurazione corrispondente alla forma favorita dell’acido bu- 
tirrico; ma mentre per l’acido succinico, pel fenilpropionico e pel 
dibenzile questa è certamente quella nella quale i due corpi elet- 
tronegativi — COOH e — CyH; si trovano alla maggior distanza pos- 
sibile, non è altrettanto sicuro che la forma favorita dell’acido 
butirrico sia quella in cui i gruppi — COOH e — CH, si tro- 
vano opposti. date le spiccate proprietà elettropositive del gruppo 
metilico. Da questo lato potrebbe quindi restare una certa incer- 
tezza. Io credo pero che ponendo in relazione i miei risultati col- 
l’insieme delle proprietà fisiche e coi fatti ora riassunti da Pfeiffer, 
siano da tenersi per gli acidi crotonici le formole date già da me 
el ora da lui. | 

Io ricordo inoltre che le mie ricerche conducono pure a risul- 
tati interessanti per la stereochimica dell’azoto: io e Gorni (loc. 
cit.) abbiamo infatti stabilito l’isomorfismo e la formazione di cri- 
stalli misti fra lo stilbene, l’azobenzolo e la benzilidenanilina. 
Ma in questi «due ultimi composti esiste un doppio legame fra 
azoto e azoto, o fra azoto e carbonio, e si deve quindi ammettere 
la possibilità di una stereoisomeria come nelle ossime e nei diazo- 
derivati. Siccome ora, per quanto abbiamo visto sopra, allo stil- 
bene spetta la forma fumavoide, cosi anche alla benzilidenanilina 
ed all’azobenzolo noti deve competere la configurazione /rans : 


[Î CIT. C.ll. CH, 
# È 
Su x ua 
O Ci o N 
( ‘3H 5 se H C: a” M I C.lH e 


St Ibene Benzilidenapilina Azobenzolo 


Qui non si ha l’isomorfismo fra azobeuzolo ed idrazobenzolo, 
ma la lacuna è riempita negli omologhi superiorì perchè da mi- 
sure cristallografiche da me recentemente affidate al Dr. Billows (!) 
risulta che il p.idrazololuolo è perfettamente isomorfo con il p.azo- 


(*) Gazz. chim. ital., 1904, 1, 144. 
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toluolo, come pure col p.p.dimetildibenzile e col p.p.dimetilstil- 
bene. Cio è una conferma che l’azotoluolo possiede "a forma trans 
che corrisponde alla configurazione favorita dell’idrazotoluolo : 


H CH CH, CH CI, 
\N NO 


CHOC. Il cha Bf 


Io non ho inteso qui di discutere a fondo sul merito della 
teoria del Pfeiffer e (anto meno di pronunciarmi definitivamente 
sulla stessa; ho voluto però: 

da un lato rilevare che essa sta in accordo coi risultati 
delle mie ricerche e che sopratutto quelle sui composti acetilenici 
le portano un notevole appoggio ; 

dall’altro ricordare come le ricerche sulie soluzioni solide 
e sull’isomorfismo possono portare utile contributo alla determi- 
nazione della costituzione e principalmente della configurazione 
nello spazio dei composti organici. 

Ciò fu riconosciuto anche da van't Hoff (*) il quale parlando 
nelle ricerche mie e di Garelli dice che esse «+ eine Beleuchtung 
der stereochemischen Verhiàltnisse im Aussicht stellen ». 

Noterò a questo proposito come in una Nota presentata con 
A. Callegari all'Accademia dei Lincei io abbia dedotto che siccome 
la p.nitroso dimetilanilina forma soluzioni solide colla nitrodime- 
tilanilina, essa deve possedere almeno allo stato cristallino la 
struttura di un vero nitrosoderivato e non la costituzione tauto- 
mera chinomica. Alla stessa conclusione giunse ora per tutt’al- 
tra via ed a mia insaputa G. Velardi (*) nel laboratorio del Prof, 
Angeli. 


(!) Ueber die Theorie der Lòsungen, Ahrens Sammlung chem. und chem.-teclm, 
Vorlràge, Bd. V, Heft. 1, parg. 29-30 (1900). | 
(*) Rendic. Nocietà Chimica di Roma, 1904, 24 aprile, pag. 03. 


Bologna, maggio 1904. 
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Sulla colorazione rosea del cloruro di calce. 


Nota di N. TARUGI. 


Essendomi occupato in una mia precedente memoria (*) della 
formazione e costituzione del cloruro di calce, mi sì e offerta la 
occasione di studiare pure la causa della colorazione rosea che si 
verifica ogni qualvolta si fa passare attraverso al cloruro di calce 
o ad un ipoclorito in genere o dell’anidride carbonica o venga 
semplicemente scaldato a blando calore (sotto i 50°). 

Stando a quello che la letteratura riferisce in proposito tale 
colorazione dipenderebbe da piccole quantità di manganese tra- 
sformato per l’azione ossidante del cloruro di calce in. un sale di 
calcio dell'acido permanganico. 

Quest’asserzione non basata del resto su fatti sperimentali de- 
cisivi ci sembra già a priori [oco verosimile data la facile de- 
componibilità dei permanganiti per azione del cloro e della tem- 
peratura; difatti. potemmo e si può sempre tacilmente per via di 
esperienze costatare che ogniqualvolta a del cloruro di calce ma- 
cinato bene con acqua s’augiunge un permanganato fino ad avere 
un’intensa colorazione di tutta la massa e poi si scalda, non ol- 
trepassando 50° per la durata di parecchie ore ; non solo sparisce 
completamente la colorazione del permanganato. ma per quanto 
si prolunghi l’azione del calore e dell’anidride carbonica sul clo- 
ruro di calce in esame non si verifica più nemmeno quella colo- 
razione rosea che il cloruro di calce in tali condizioni avrebbe 
dovuto produrre, dimostrando chiaramente in tal guisa il perman- 
vanato un’azione distruttiva. 

Dopo queste esperienze preliminari sottoponemmo a numerose 
analisi chimiche, soluzioni relativamente grandi di cloruro di 
calce divenute sufficientemente colorate per lunga azione simulta- 
nea del calore e dell’anidride carbonica. 

Per evaporazione a bagno maria tali soluzioni dettero un re- 
siduo scuro fortemente colorato in rosso ametista in cui, mentre 
fu provata sempre la presenza del ferro, non riscontrammo mai 
tracce di manganese neppure svelabili alle prove più sensibili. 


(*) Vedi questa Gazz, chim. ital., Tarugi: Sulla formazione e costituzione del elo- 
ruro di calce. 
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Sebbene sicurì dì tali risultati eseguimmo ancora numerose 
analisi comparative, mescolando al cloruro dì calce alcune woccie 
di soluzione dì permanganato tanto d’avere una colorazione rosea 
pallidissima e appena visibile-; sul residuo d’evaporazione di que- 
ste soluzioni evidente apparve la presenza del manganese. 

Rimane quindi escluso in modo assoluto che la colorazione 
rosea che assume il cloruro di calce nelle note condizioni dipenda 
da presenza di piccole quantità di manganese, o più precisamente 
dal suo prodotto d’ossidazione acido permanganico. 

In tutti i nostri risultati analitici avendo invece riscontrata 
sempre la presenza del ferro, fummo conseguentemente indotti a 
ritenere che tale colorazione dipendesse piuttosto da un composto 
di tale elemento e con molta probabilità da un sale di calcio del- 
l'acido ferrico, realizzandosi tutte le condizioni per la formazione 
di tale composto ossigenato ; difatti tra le numerose vie di pre- 
parazione del ferrato di potassio, la più comunemente seguita è 
appunto quella di far gorgogliare a temperatura inferiore ai 50°, 
attraverso un miscuglio di cloruro ferrico e potassa una rapida 
corrente di cloro (') oppure secondo Fremy fare agire il cloro su 
d’un miscuglio d’idrato ferrico e potassa fino a soluzione dell’idrato 
stesso. 

A tale scopo fu preparato dell’ossido di calcio purissimo esente 
di ferro nel modo che segue. 

Su d’una soluzione concentrata di cloruro di calcio (CaCl*) fu 
aggiunta una soluzione pure concentrata di cloruro ammonico sa- 
turato con ammoniaca. Al liquido reso perfettamente limpido sia 
per lungo riposo e filtrazione fu aggiunta una soluzione concen- 
trata di ossalato ammonico leggermente ammoniacale e limpidis- 
sima. L’ossalato di calcio, dopo essere stato raccolto e lavato fino 
ad esaurimento di reazione alcalina, fu ripreso con acqua e trat- 
tato con acido acetico glaciale purissimo e fatto bollire. 

Raccolto di nuovo l’ossalato e lavato fino a perdita d’acilità, 
venne fatto asciugare e poscia, mediante forte arroventamento, in 
capsula dì platino trasformato in ossido. 

Con una parte di quest’ossido, dopo conveniente idratazione, 
per azione ‘lei cloro fu preparato il cloruro di calce col 82 %/, di 


(1) Merz. I. pr. 101, 168, 
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cloro attivo, il quale sia per lungo e moderato riscaldamento come 
per azione dell’anidride carbonica non dette luogo ad alcuna co- 
lorazione rosea. 

Una seconda parte di quest'ossido di calce dopo idratazione e 
aggiunta d’una piccola quantità di biossido dì manganese (prepa- 
iato in laboratorio e riconosciuto esente «di ferro) fu sottoposta 
alla clorurazione ; ma anche in questo caso avemmo un cloruro di 
calce del contenuto 31 °/, di cloro attivo e che nelle condizioni 
sopradescritte non dette luogo alla formazione d’alcuna colorazione 
rosea. 

La colorazione rosea invece fu ottenuta dal cloruro di calce 
col 32 %, di cloro attivo derivante da una terza porzione dell’os- 
sido di calcio cui fu aggiunta una piccola quantità di un sale di 
lerro. 

In base a tali risultati, viene senza alcun dubbio dimostrato 
che la colorazione rosea assunta dal «cloruro di calce, dipende 
esclusivamente dalla presenza di piccole quantità di ferro, tra- 
sformato per azione ossidante del cloruro stesso in un sale del- 
l’acido ferrico. 

Avendo constatato inoltre che la colorazione data tanto dal 
ferrato di potassio, come pure quella ottenuta dal cloruro di calce 
e ritenuta da noi per analogia come dipendente dalla formazione 
di ferrato di calcio sono scolorate dalla soluzione di permanganato 
potassico, tentammo 'mediante una soluzione diluitissima di per- 
manganato a titolo noto, una valutazione quantitativa; ma data 
la piccola quantità di ferrato di calcio in ogni caso formata, men- 
tre evidente appariva la decolorazione, non ci fu possibile ottenere 
dati per un criterio quantitativo per quanto approssimativo, ri- 
manendo in ogni modo provato il fatto da una serie «dl’esperienze 
appositamente istituite che, ad onta dell'aumento di quantità di 
ferro nell’ossido di calcio ìn esame, il quantitativo della sostanza 
colorata in roseo, giudicato sia dall’intensità di calore, come dalla 
quantità di soluzione di permanganato occorsa per la completa 
decolorazione, non cambia, mantenendosi cioè indipendente dalla 
maggiore o minore quantità «di ferro contenuta nel cloruro di 


calce. 


Pisa, Îstituto di Chimica Farmaceutica ilella R. Università, 12 giugno 190. 
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Sulle alterazioni istologiche delle fibre della lana 


per azione prolungata dell’acqua 


e sulla natura chimica della cera cadaverica. 


Nota di N. TARUGI. 


Incaricato dal Giudice Istruttore del Tribunale di Pisa di ri- 
ferire intorno al tempo trascorso nell'acqua da un indumento ri- 
masto pure in contatto con resti cadaverici e ritenuto apparte- 
nente ad un individuo annegatosi da oltre 22 mesi, mì s'é offerta 
l'occasione quindi di osservare oltre la resistenza e le alterazioni 
di alcune fibre animali poste in tali condizioni, le trasformazioni 
chimiche di alcune sostanze coloranti e la natura chimica della 
cosidetta cera cadaverica. 

L’indumento in esame consisteva in un calzino ricoperto da 
scarpa e contenente sempre il piede del cadavere. 

Mediante opportune incisioni fu possibile tagliare e scarpa e 
piede rimanendo così un calzino che, dopo riunione del lembi, 
presentava e conservava distintamente e in tutte le sue partico- 
larità e sinuosità la forma d’un piede umano nella stessa guisa che 
può presentarsi un piede d’uoino in vita che sla stato calzato per 
molte ore da calza e scarpa di esatta misura. 

Questa esatta conservazione della forma del piede del calzino 
in esame va attribuita ad una lenta solidificazione di sostanze 
intiltranti il calzino stesso che gli hanno impartito la proprietà 
di funzionare come- modello. Questa circostanza prova all’evidenza 
che il calzino doveva aver ricoperto il piede in vita o essere ap - 
plicato al cadavere prima d’ogni processo di decomposizione che 
sappiamo esser causa di deformazione d’ogni parte del corpo e 
conseguenteinente piede e calzino dovevano essere stati fin dalla 
stessa epoca difesi da buona scarpa senza di che indubbiamente 
il calzino non avrebbe potuto conservare la forma del piede: ma 
ne avrebbe invece seguito la deformazione dipendente dalla de- 
composizione cadaverica. 

La scarpa quindi ha funzionato come solido ed esatto astuccio 
impedendo la deformazione del piede nel primo periodo di putrefa- 
zione la quale, si sa, produce sempre forte enfiamento; che la 
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scarpa ha compresso fortemente il piede e il calzino tendente al ri- 
vonliamento ce lo ha provato il fatto deil’immedesimamento d’una 
parte di questi due indumenti, l’intima sovrapposizione cioè della 
todera interna della scarpa col calzino stesso. 

Il calzino in esame risultò tessuto a macchina e costituitu 
esclusivamente di lana. Numerose prove chimiche eseguite su 
campioni prelevati da diversi punti dettero i seguenti resultati. 

La soluzione di potassa caustica al 10 %, sciolse completa - 
mente il tessuto. 

Non reagi cogli acidi minerali, colorandosi in giallo con acido 
nitrico. 

Con nitrato mercuroso-mercurico sl coloro in rosso. 

Si ebbero risultati negativi alla reazione di Wolisch, esclu- 
dendo in questo saggio oltre il cotone anche la seta. Il. reattivo 
nichelio-ammonio dette pure resultati negativi, né si colorò in 
violetto con ac. cloridrico, nè in rosso per aggiunta di fucsina è@ 
di alloxantina. 

Le prove però più evidenti atte ad escludere un tessuto misto 
furono quelle microscopiche poichè in nessun preparato di nume- 
rosissimi campioni, prelevato come è stato detto, da svariati punti 
del calzino fu possibile riscontrare alcuna fibra vegetale o setacea. 

Per rispondere al quesito postocì se cioè la scarpa fin da prin- 
cipio avesse ricoperto il calzino, non intravedemmo altra via che 
ci potesse fornire dati abbastanza sicuri, che quella di esaminare 
attentamente le alterazioni subite dal tessuto in esame, confron- 
tando tra loro campioni prelevati dai punti meno difesi dalla 
scarpa gradatamente fino a quelli più salvaguardati, facendoci 
così indirettamente un criterio della varia resistenza delle libre 
animali relativamente a diverse condizioni Adi soggiorno. 

La mancanza completa della parte del calzino fuoriuscente 
dalla scarpa e quindi del tutto indifesa prova che l’azione conti- 
nua dell’acqua corrente, sia per lenti processi d’ossidazione come 
per semplice azione meccanica produce nello spazio di tempo ac- 
cennato, (22 mesi) la completa disgregazione del tessuto. 

Dai preparati eseguiti sul tessuto. prelevato dalla parte del 
calzino collimante col collo della scarpa come quella parte ri- 
tenuta meno’ salvaguardata risultò all'osservazione microscopica 
che i peli mancavano quasi tutti di strato epiteliale e del midollo 
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interno, la loro lunghezza massima fu di 2 cm, come il diametro 
non raggiunse che eccezionalmenle i 10 micromillimetri. 

I peli invece prelevati dalla parte dove vi sì trovavano le 
impronte dei bottoni e dove presumibilmente la difesa della 
scarpa fu parziale presentarono in generale il secondo strato di 
_ cellule a paretì sottili, fusiformi, dure, d’apparenza cornea e che 
mediante trattamento con acido soltorico diluito poterono essere 
distintamente separati; la loro lunghezza e diametro furono sen- 
sibilmente maggiori dei precedenti e solo raramente sì osserva- 
rono peli provvisti dello strato epiteliale esterno e in ogni caso 
la disposizione delle squamme fu disforme ed irregolare. 

I peli prelevati infine dalla parte più difesa cioè dalla pianta 
del piede furon quelli che convenientemente separati presentavano 
maggior lunghezza (cent. 10) maggior diametro ( media 30 mm.) for- 
niti quasi tutti anche dello strato epiteliale esterno e con una regola- 
rità dì squamme imbricate intorno al pelo manifestamente mag- 
siore come maggiore risultò, nell’unità di misura, il numero delle 
increspature. 

Collo stesso criterio abbiamo eseguito le ricerche relativamente 
alla sostanza colorante primitiva del calzino, sostanza che, da un 
saggio preliminare eseguito su d’una porzione di tessuto in cui 
ll colore era rimasto visibile, risultò trattarsi di indaco. 

Nella parte meno salvaguardata dalla scarpa potemmo con- 
statare la distruzione completa della sostanza colorante non es- 
sendo stato possibile con alcuno dei noti procedimenti chimici 
ripristinare alcun colore. 

Esaminando invece altre porzioni di tessuto del calzino prele- 
vate da partì ritenute un poco più difese, ci fu possibile provare 
la presenza dell’isatina, prodotto d’ossidazione dell’indaco; difatti 
oltre avere osservato al microscopio dei piccolissimi cristallini 
rossi, alcuni filamenti di questa porzione di tessuto trattati con 
acido solforico e con soluzione di tiofene nella benzina dettero una 
colorazione azzurra dipendente dalla formazione dell’indofenina : 
riscaldando alcuni filamenti «li tale tessuto con benzina e perclo- 
ruro di fosforo e dopo decantazione del liquido aggiungendo acido 
acetico e zinco in polvere o acido iodidrico, s'ebbe, dopo il contatto 
dell'aria, la formazione dell’indaco. 

Insieme ai cristallini d’isatina fu pure osservato qualche sra- 
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nelliuo di sostanza organica giallastra ritenuta con molta proba- 
bilità per idroisatina fondendo a circa 200°. 

Prendendo in esame invece alcuni tilamenti di tessuto distac- 
cato dalla parte del calzino ritenuta la più salvaguardata dalla 
scarpa e più precisamente prelevata dalla parte corrispondente 
al calcagno, potemmo osservare facilmente tanto ad occhio nudo 
e tanto meglio al microscopio la presenza dell’indaco inalterato 
con tutte le sue proprietà chimiche specifiche e mascherate sola- 
mente nel suo colore attesa l’infiltrazione e la cementazione di 
materie estranee brune tanto d’origine organica che minerale. 

Allora sopra una quantità maggiore di tale tessuto fu fatto 
agire del bisolfito sodico che lo decolorò quasi totalmente j; sul li- 
quido separato fu fatta cadere una matassina di lana precedente- 
mente digrassata, la quale, dopo acidificazione con acido cloridrico 
e lavaggio con acqua, fu esposta ali'aria in cui rapidamente si co- 
lorò in azzurro. | 

Queste trasformazioni chimiche dell’indaco nelle varie condi- 
zioni descritte, dimostrano che l’azione lenta e prolungata dell’ac- 
qua corrente è stata essenzialmente ossidante e conseguentemente 
le alterazioni anatomiche osservate nei peli stessi della lana, colli- 
manti nelle loro manifestazioni con quelle della sostanza colorante,. 
debbono pure ritenersi come dipendenti dalla stessa causa, cioè da 
lento processo d’ossidazione. 

Al primo aspetto sembrava che la consistenza coriacea acqui- 
stata dal calzino e che ha permesso al medesimo di riprodurre e 
mantenere a guisa di stampo, fedelmente la forma del piede, fosse 
causata da sostanze calcaree e minerali infiltranti: l’analisi chi- 
mica invece ha dimostrato trattarsi d’una sostanza organica con- 
solidata e d’origine cadaverica. Dopo numerose operazioni e saggi 
chimici intesi all’identificazione «i tale sostanza, dopo di aver con- 
statata la presenza di piccolissime quantita di cadaverina per 
l'apparizione di fumi e di putrescina, avendo con cloruro d’oro in 
soluzione alcoolica ottenuto tenuissimo precipitato, s'è potuta iso- 
lare mediante trattamento con alcool assoluto e acido acetico gla- 
ciale una sostanza (resa insolubile per aggiunta d’acqua) di fun- 
zione acida, solubilissima nell’alcool, etere, benzina, cloroformio ; 
bianca, d’aspetto ceraceo squammoso p. f. 61%,5 e bollente a 340°-:350°, 


# 
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L'analisi elementare dette come media di molteplici determi- 
nazioni concordanti tra loro 


Trovato Calcolato per (19119309! 
C%/ 74,71 C 9% 75,00 
H°/, 13,50 H°/ 12,00 
p. f. 61°,5, p. eb. 340°-359° p. f. 62°, p. eb. 3399-356° 


Fu provata l’assénza d’azoto. 

E’ l’acido palmitico uno dei costituenti principali della cera 
cadaverica. 

Dalle ricerche di Ebert (') oltre l’acido palmitico nell’adipo- 
cera si troverebbero l’acido margarinico e specialmente l’acido 
ossimargarinico j} nei pezzi cadaverici soggiornanti in acqua per 
molti mesi posti nelle condizioni da noi descritte sembra invece 
che si formi esclusivamente l’acido palmitico. Quest’acido palmi- 
tico infiltrante tutta la massa del tessuto non vi si trova però 
allo stato libero, non essendo estraibile coi suoi solventi più adatti 
senza acidificazione con acido acetico ; d’altra parte l’analisi chi- 
mica della soluzione acetica da cuì, per aggiunta d’acqua, fu pre- 
cipitato l’acido palmitico, avendo esclusa la presenza oltre che di 
sostanze organiche a funzione basica o alcoolica, anche quella di 
qualsiasi metallo, cì fa ritenere che nél caso attuale l’acido pai- 
mitico sia combinato colla cheratina che effettivamente anche se- 
condo le ricerche di Schutzenberger avrebbe funzione basica. 

Coordinando tra loro i risultati analitici ottenuti e basandoci 
in modo speciale sulle indiscutibili trasformazioni dell’indaco pos- 
siamo ritenere che l’azione prolungata dell’acqua fluviale, non 
esclusa l’influenza della luce e quella microbica sia di natura chi- 
mica ossidante e che a questa lenta ossidazione debbonsi attribuire 
le graduali alterazioni delle fibre della lana e che conseguente- 
mente anche la cera cadaverica abbia la stessa origine, sia cioé 
in parte un prodotto di lenta saponificazione delle sostanze grasse 
e in parte un prodotto di lenta ossidazione operata dalla luce (*), 
la cui influenza e importanza nelle varie trasformazioni chimiche 
delle sostanze organiche è stata felicemente dimostrata dagli ul- 


(4) Ber. Ges. Chem., n. 3, pag. 775. 
(') Richardson e Fortley, I. Chem. Soc., 1896, pag. 1349. 
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timi lavori di Ciamician e Silber ('); e la probabile presenza da noi 
intraveduta dell’idroisatina prodotto di riduzione dell’isatina (*), 
insieme all’isatina stessa, sarebbe appunto una conferma di tali 
vedute, giacchè sempre per i lavori di Ciamician e Silber (?) 
l’isatina in presenza specialmente di sostanze organiche a funzione 
eterea per influenza della luce si trasformerebbe in idroisatina. 
E’ da osservarsi infine, che una volta formato quest’acido pai- 
mitico o cera cadaverica, e trovandosi estremamente suddiviso 
per tutta la superficie delle fibre di un tessuto, rendendo questo 
quasi impermeabile, la resistenza delle fibre stesse nelle condi- 
zioni da noì descritte deve essere stata notevolmente aumentata. 


lisa, Istituto di Chimica Farmaceutica della R. Università, 20 giugno 1904. 





Sui picrati di composti non saturi. 


Nota di G. BRUNI e E. TORNANI. 


I cosidetti composti molecolari o di addizione hanno negli 
ultimi tempi richiamato ripetutamente l’attenzione dei chimici; 
da un lato in base alla teoria delle fasi ne furono rigorosamente 
studiate le condizioni di formazione e di dissociazione, dall’altro 
non mancarono notevoli tentativi teoretici per chiarirne la costi- 
tuzione meglio che ammettendo una semplice addizione fra mole- 
cole. 

Già da molto tempo era del resto apparso evidente a vari 
chimici eminenti quanto sia arbitraria ed artificiosa la distinzione 
fra composti atomici e molecolari, quanto sia innaturale la divi- 
sione delle combinazioni chimiche, in due categorie di una delle 
quali sia assolutamente da non tener conto nello stabilire le teorie 
sulla valenza ecc. In questo senso si espressero già il Jorgensen 
nel 1869 ed il Mendelejeff nel 1871 (‘) e non meno esplicitamente 


(*) Ciamician e Silber, Gazz. chim. ital., n. 32, I, pag. 218, 1902; Id. id. id. n. 33, 
I, pag. 354, 1903. 

(*) Baeyer, Beriehte, 12, pag. 1309, 1879. 

(*) Ciamician e Silber, loco citato, n. 32, I, pag. 243, 1902. 

(*) Cfr. Abegg, Zeitschr, f. anorg. Ch., XXXIX, 348 (1904). 
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il Paternò il quale in una discussione avvenuta nel XII Congresso 
degli scienziati italiani (Palermo 1875) ebbe a .dire che quelle che 
8i dissero combinazioni molecolari non differiscono dalle altre 
che per una minore stabilita e non rappresentano che accidenti 
delle chimiche combinazioni (!). 

Tra le teorie moderne la più interessante ed ingegnosa è senza 
dubbio quella dell’Abegg (*) il quale mediante l’ammissione per 
ogni elemento di valenze e controvalenze in numero complessivo di 
otto riesce a spiegare la formazione dei cosiddetti composti moleco- 
lari come il prodotto dell’azione di valenze o controvalenze latenti. 

Tra i composti molecolari più degni d’attenzione si trovano 
quelli che l’acido picrico forma con sostanze di natura non basica, 
quali gli idrocarburi ed altri corpi aromatici. Tali picrati sono in 
soluzione in gran parte dissociati nei loro componenti, in piccola 
parte esistono però anche come molecole complesse ; questo fatto 
risulta nelle esperienze di Behrend (*) e da quelle crioscopiche di 
Bruni e Carpenè (‘) ed inoltre dalla circostanza che le soluzioni 
della maggior parte di tali picrati presentano colorazioni rosso- 
aranciate o rosso-scure ben differenti dal colore delle soluzioni di 
acido picrico. Il fatto di essere dissociati nei loro componenti non 
è del resto proprio di questi picrati d’addizione, ma è comune al- 
tresì a quelli delle basi organiche non troppo energiche, cosicchè 
Bruni e Carpenè conclusero (loc. cit., pag. 82) che non esiste un 
distacco netto fra il comportamento crioscopico dei picrati d’ad- 
dizione e quello dei picrati delle basi organiche. 

È notevole che la proprietà di formare prodotti di addizione 
con certi idrocarburi aromatici, p. es. con la naftalina, non spetta 
solo all’acido picrico, ma altresì a quasi tutti i poiinitroderivati aro- 
matici; una eccezione forma solo il trinitromesitilene C,. (CH;);-(NO.), 
che per non contenere più alcun atomo d’idrogeno sostituibile nel 
nucleo aromatico differisce tanto nell’aspetto esterno e nelle pro- 
prietà dagli altri polinitrocomposti (>). 


(') Gazz. chim. ital., V, 351 (1875). 

(3) Loc. cit. 

(*) Zeitschr. phyaik. Chem., XV, 183 (1904). 

(*) Gazz. chim. ital., XXVIII, db, 71 (1898). 

(*) Bruni e Berti, Gazz. chim. ital., XXX, d, 317 (1900); Bruui e Sala, Read. Soc. 
chim. Roma, 22 maggio 1904. 
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Dall'altro lato tutti i corpi non basici che danno composti 
d’addizione con l’acido picrico appartengono alla serie aromatica 
e sono perciò non saturi. È però notevole che i composti aroma- 
tici a catene laterali o costituiti da più nuclei uniti da una catena 
grossa (alchilbenzoli, difenilmetano, dibenzile ecc.) non formano pi- 
crati. Era interessante vedere cosa accada quando la catena late- 
rale sia non satura. Dello stirolo non si conoscono composti d’ad- 
dizione, ma il fatto che esso resta liquido fino a temperature as- 
sai basse deve influire rendendo in ogni modo il composto estrema- 
mente instabile ; dello stilbene non si conosce un picrato, ma bensi 
un composto col cloruro di picrile. Particolarmente interessante 
si presentava il picrato dell’anetolo CH0 . C;H, CH = CH. CH, 
preparato e descritto da Ampola ('). L’anetolo appartiene infatti 
ad un importante gruppo di fenoli ed eteri fenolici a catene late- 
rali non sature che si divide in due serie, i componenti d'una 
delle quali contengono la catena allilica — CH, CH = CH; e quelli 
dell'altra la catena propenilica — CH — CH.CH,. Ci proponemmo 
di ricercare se fra queste due serie di componenti esista una dif- 
ferenza quanto alla proprietà di combinarsi coll’acido picrico, ciò 
che in caso affermativo avrebbe formato un nuovo mezzo di dia- 
gnosi sulla costituzione delle catene laterali non sature da aggiun- 
gersi a quelli di Angeli dell’acido nitroso ed a quello di Balbiano 
dell’acetato mercurico. 

Abbiamo eseguite le nostre ricerche sui seguenti corpi: 


(CH;0),. CyH3.CH,.CH=CH, (CH;0),.C,H..CH =-CH.CH, 


Metileugenolo e Iaometileugenolo 
CH,0,:C;H;.CH,.CH—CH, CH,0,:C,H,.CH—=CH.CH, 
Safrolo e Isosafrolo 
Apiolo ordinario e Isoapiolo 
Apiolo d'aneto e Isoapiolo d’aneto 


_ (CH,0),.C,H,.CH =CH. CH 


= Asarone 


(') Gazz. chim. ital., XXIV, a, 382 (1894). 
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Tutti i composti adoperati, salvo l’asarone che proveniva dalla 
fabbrica di Merck, si trovavano nella collezione del laboratorio ed 
erano stati preparati da Ciamician e Silber nel corso delle loro 
ricerche. 

Il risultato da noi ottenuto è il seguente : i composti allilici 
non formano picrati, invece tutti i composti propenilici sperimen- 
tati si uniscono con grande facilità all’acido picrico, ciò che si 
riconosce anche assai prontamente dal colore rosso o rosso-bruno 
intenso che si ottiene mescolando le loro soluzioni con quella 
d’acido picrico. I derivati contenenti il gruppo biossimetilenico 
(isosafrolo ed isoapioli) danno picrati ben cristallizzati, relativa- 
mente assai stabili e che potrebbero servire opportunamente ad 
isolare e caratterizzare questi corpi. I derivati invece che non 
hanno che gruppi ossimetilici (isometileugenolo ed asarone), danno 
picrati che cristallizzano meno facilmente e sono assai instabili. 
Il comportamento coll’acido picrico costituisce quindi un modo 
assai semplice e comodo di distinguere se un composto aromatico 
contenga una catena laterale allilica o propenilica. Possiamo in- 
fatti aggiungere che per cortese privata comunicazione del nostro 
amico il Dott. E. Rimini ci risulta che egli nel corso delle sue 
ricerche sulla miristicina ed isomiristicina che appartengono pure 
ai due gruppi di sostanze da noi studiate ha potuto ottenere dalla 
isomiristicina un picrato ben caratterizzato. 

Evidentemente il doppio legame propenilico ha una tendenza 
assai maggiore di quello allilico a sciogliersi per formare com- 
posti di addizione, ciò che sta in accordo coi fatti già conosciuti. 

Diamo ora una breve descrizione dei picrati ottenuti: 

Picrato di isometileugenolo. — Si ottiene mescolando le so- 
luzioni eteree o benzoliche dei componenti e lasciando evaporare 
a freddo, oppure raffreddando con miscuglio frigorifero le solu- 
zioni alcooliche concentrate e spremendo rapidamente alla pompa. 
Si presenta in aghi rosso-bruni che si decompongono rapidamente 
e fondono a 40-45°; spremuti fra carta, seccati in un essicatore in 
cui sì trova un tubetto contenente isometileugenolo e sottoposti 
all'analisi diedero il seguente risultato: 

Gr. 0,2009 di sostanza diedero ccm. 19,3 di azoto misurati a 
25° e 764 mm. di pressione. 
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In 100 parti: 


Trovato Calcolalo per C,,H,,0;N, 
N 10,8 10,3 
Picrato di asarone. — Si ottiene come il precedente ed è al. 


quanto più stabile. Si presenta in aghetti di color bruno quasi 
nero, fondenti a 81°82° che analizzati diedero il seguente risultato: 

Gr. 0,1328 di sostanza diedero ccm. 11,8 dì azoto, misurati a 
28° è 762 mm. di pressione. 


In 100 parti: 
Trovato Calcolato par C.eH,60;Ni 
N 9,8 9,6 
Picrato di isosafrolo. — Si ottiene mescolando le soluzioni 


alcooliche dei componenti; cristallizza in begli aghi splendenti di 
color rosso vivo che fondono a 73° e sono abbastanza stabili. Fu 
analizzato col risultato seguente: ì 

Gr. 0,2206 di sostanza diedero ccm. 20,9 di azoto, misurati a 
26° e 756 mm. di pressione. 

In 100 parti: 


Trovato Calcolato per C,gH,,0,N, 
N 10,5 10,7 


Picrato di isoapiolo. — Si prepara come il precedente; si pre- 
senta in piccoli aghetti minuti di colore rosso-bruno assai cupo e 
fondenti a 89°-90°. Analizzato diede il risultato seguente : 

Gr. 0,2476 di sostanza diedero ccm. 20,4 di azoto misurati a 
189,3 e a 759,5 mm. di pressione. 

In 100 parti: ! 

Trovato Calcolato per C,4H,0,,N, 


N 95 9,3 


Picrato di isoapiolo d'aneto. — Si prepara come i due prece- 
denti; cristallizza in magnifici prismetti aghiformi di un colore 
rosso intenso assai simile a quello dell’anidride cromica; è più 
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stabile di tutti gli altri composti analoghi e fonde a 81°. Fu ana- 
lizzato col seguente risultato : 


Gr. 0,2102 di sostanza diedero ccm. 17,6 di azoto, misurati a 
762 mm. di pressione. 
In 100 parti: 


Stiamo continuando ed estendendo tali ricerche. 


Trovato Calcolato per C,,H,,0,;N, 
N 9,5 9,3 


Degli ultimi due picrati fu eseguita la determinazione del 
peso molecolare in soluzione di acetofenone; come era da preve- 
dersi essi sono quasi completamente scissi nei loro componenti. 

Stiamo continuando ed estendendo tali ricerche. 


Bologna, Laboratorio di chimica generale della R. Università, luglio 1904. 


Sulla dissociazione dei nitroderivati in alcuni solventi. 
Nota III di G. BRUNI e B. SALA. 





(Giunta il 21 maggio 1904). 


Da uno di noi assieme a P. Berti (!) fu mostrato alcuni anni 
or sono con una serie. di misure crioscopiche ed ebullioscopiche 
che tutti i nitroderivati aromatici, ad eccezione del trinitromesi- 
tilene, sono dissociati in soluzione di acido formico. Furono di- 
scusse allora varie ipotesi per spiegare questo singolare compor- 
tamento senza poter giungere ad alcun risultato definitivo. Fino 
d’allora però era stata espressa l’intenzione di continuare queste 
ricerche; ma prima l’assenza di uno di noi dall’Italia, e quindi 
altre ricerche nel frattempo intraprese tolsero che questa conti- 
nuazione potesse prima d’ora essere effettuata. Riferiamo qui al- 
cune esperienze eseguite nel decorso anno accademico ; altre sono 
tuttora in corso. 

Si trattava anzitutto di confermare il fenomeno osservando: 


1° se la dissociazione si verifichi anche in solventi diversi 
dall’acido formico; 


(1) Gazz. chim. ital., 1900, II. 76, 317. 
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2° se per essa sia necessario un forte potere jonizzante del 
solvente ; 

3° se perchè essa avvenga sia necessaria in tutti i solventi 
la presenza di un atomo d'idrogeno nel nucleo aromatico ; 

4° se la proprietà di dissociarsi sia legata all'esistenza di 
gruppi — NO; o non possa essere causata anche dalla presenza 
di altri atomi o gruppi elettronegativi. 

A risolvere questi problemi noi impiegammo quattro solventi 
differenti dotati tutti di potere jonizzante per quanto in misura 
differente: l’acetonitrile, l'alcool metilico, l'alcool etilico e l’acetone. 
Il rapporto fra il loro potere dissociante e quello dell’acido formico 
primi impiegato è indicato approssimativamente dal relativo va- 
lore delle loro costanti dielettriche che hanno i valori seguenti ('): 


D. E. K., 
Acido formico . . . . . . 57,0 
Acetonitrile. . . . . . . 35,8 
Alcool metilico |. . . . . 32,5 
Alcool etilico . . . . . . 21,7 
Acetone . . . . .... 20,7 


Il metodo impiegato fu, come era naturale date le proprietà 
dei solventi, il metodo ebullioscopico che fu eseguito valendosi 
degli apparecchi dì Beckmann. 


I. Determinazioni in acetonitrile. 


L'acetonitrile impiegato proveniva dalla fabbrica di Kahlbaum. 
Fu seccato con anidride fosforica e distillato ripetutamente. La 
frazione impiegata bolliva perfettamente costante a 809,5 e 752 mm. 
L'acetonitrile assorbe assai facilmente l’umidità atmosferica e l’e- 
stremità del refrigerante connesso alla provetta ebullioscopica deve 
essere ben protetta con tubi a cloruro di calcio. L’acetonitrile fu 
già impiegato come solvente ebullioscopico da Kahlemberg (*) il 


(4) Walden, Zeitschr. f. physik. Ch., XLVI (Ostwalds Jubelband), 182 (1903). Cfr. 
Drude, Ibidem XXIII, 308 (1897): Schlundt, Jouro. of. phys. Chem., V, 503 (1901). 
(*) Journ. cf physic. Chemistry, V, 215 (1901). 
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quale ne misurò il calore di evaporazione da cui dedusse per la 
costante di innalzamento il valore K = 14,39. Egli esegui poscia (') 
determinazioni di peso molecolare sciogliendovi naftalina e dife- 
nilammina, ma trovò con quest’ultima dei valori notevolmente 
inferiori ai teorici. Noi credemmo quindi opportuno di verificare 
il valore della costante, ciò che fu fatto sciogliendovi come sostanze 
normali la naftalina, il difenile, il dibenzile ed il triclorobenzolo 
simmetrico. I risultati ottenuti sono i seguenti : 


Concentrazioni Innalzamenti osservati Innalzamenti molecolari 
Con naftalina C,,H, = 128 


2,091 0,31 19,0 
5,516 0,68 15,8 
6,631 0,89 16,0 
4,718 0,65 17,6 
6,315 0,83 18,0 


Con difenile C,,H, = 154 


2,186 0,27 19,0 
5.247 0,63 185 


Con dibenzile C,,H,, = 182 


1,020 0,09 16,0 
2,451 0,24 17,8 
3,256 0,315 17,6 


Con triclorobenzolo C.H,Cl, — 181,5 


3,752 0,35 15,8 
5,874 0,55 15,8 


Come valore medio più probabile tenemmo K = 17,3 che non 
esitiamo a ritenere assai più sicuro di quello dato da Kahlenberg. 


(') Ibidem, VI, 45 (1902). 
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Sciogliemmo ora nell’acetonitrile i seguenti nitroderivati: tri- 
nitrofenolo (ac. picrico), 1.3.5 trinitro-2 clorobenzolo (cloruro di 
picrile, 2.4 6 trinitrotoluolo, trinitro-p.xilolo, dinitromesitilene. Quale 
nitroderivato interamente sostituito nel nucleo volevamo impiegare 
come nella prima ricerca il trinitromesitilene, ma esso si scioglie 
tanto poco nell’acetonitrile (come del resto in quasi tutti i solventi) 
che ciò non fu possibile. Invece impiegammo il bromodinitrome- 
sitilene che è alquanto più solubile, e parimenti non presenta più 
idrogeni nel nucleo aromatico : 


N0,/ NNO, 


C Hal CH, 
Br 
Concentrazioni Innalzamenti osservati Pesi molecolari 
(K — 17,3) 
Acido picrico C,H,O,jN, = 229 
1,630 0,15 188 
3,058 0,25 212 
4,331 0,35 214 


Cloruro di picrile C,H,OgNsCl = 237,5 


1,534 0,165 160 
4,168 0,38 189 
5,769 0,485 206 


Trinitrotoluolo C,H,OxNa = 227 


1,654 0,17 168 
3,434 0,325 183 
4,859 0,47 179 


Trinitro-p.xilolo C.H,O,N, = 241 


0,982 0,10 170 
2,218 0,22 174 


Dinitromesitilene C,H_,O,N, = 210 


1,065 0.17 108 
1,833 0,26 122 


‘ Bromodinitromesitilene C,H,O,N,Br — 290 


1,597 0,10 278 
3,023 0,18 290 
4,317 0,26 287 





ll. Determinazioni in alcool metilico. 


— Concentrazioni Innalzamenti osservati Pesi molecolari 
(K = 9,3) 


Cloruro di picrile C,H,O,N,Cl = 237,5 


1,426 0,68 165 
2,314 0,14 154 
3,614 0,215 156 


Trinitro-p.xilolo CH,OgN, = 241 


0,841 0,07 112 
0,19 131 





Dinitromesitilene CHO, N,'= 210 


1,577 0,135 113 
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Dai risultati qui riportati si vede che i nitroderivati sono tutti 
dissociati in acetonitrile, in misura press’a poco identica che in 
acido formico. Fa eccezione il solo bromodinitromesitilene quale 
composto intieramente sostituito, in perfetto accordo col compor- 
tamento del trinitromesitilene in acido formico. 


L’alcool metilico impiegato era un preparato purissimo « Kahl- 
baum »; bolliva esattamente a 6695. Vi furono sciolti il cloruro 
di picrile, il trinitro-p.xilolo, ed il dinitromesitilene che risulta- 
rono tutti dissociati. - 
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Non fu possibile operare con soluzioni più concentrate di que- 
st'ultimo corpo, poichè esso non si scioglie ulteriormente. Così pure 
non potemmo, come sarebbe stata nostra intenzione, sperimentare 
sulle soluzioni di trinitro- e di bromodinitromesitilene a causa 
della quasi assoluta insolubilità di questi due corpi. 


III. Determinazioni in alcool etilico ed in acetone. 


Volendo sperimentare se la dissociazione dei nitroderivati 
permanga anche nei solventi dotati di debole potere jonizzante 
sciogliemmo il cloruro di picrile in alcool etilico ed acetone. 


Concentrazioni Innalzamenti osservati Pesi molecolari 
CaH.O,N.Cl =" 237,5 


In alcool etilico (K — 11,3) 


2,772 013 235 
4,955 0,225 247 


In acetone (K —= 17,3) 


3,552 0,265 232 
5,068 0,385 298 


I valori ottenuti pei pesi molecolari sono tutti perfettamente 
normali ; per la dissociazione dei nitroderivati è dunque neces- 
sario un forte potere dissociante del solvente. 


IV. Esperienze con triclorobenzolo simmetrico. 


Fra le varie ipotesi discutibili per spiegare la dissociabilità 
dei nitrocomposti è quella emessa da V. Meyer (1! a proposito 
della formazione del composto d’addizione fra trinitrobenzolo e 
metilato potassico osservata da Lobry de Bruyn (?). V. Meyer am- 
metteva che sotto l’azione elettronegativa dei gruppi nitrici, uno 
degli atomi d’idrogeno del nucleo aromatico diventi capace di dis- 


(4) Beriehte, XXIX, 848. 
(*) Racueil trav. chim. de Pays Bas, XIV, 89. 
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sociarsìi e ciò direttamente senza intermedia formazione di gruppi 
isonitrici. Volendo ammettere tale ipotesi, non vi sarebbe ragione 
perchè tale influenza dovesse essere esercitata dai soli gruppi 
— NO e non dovrebbero esercitarla altresi altri gruppi o atomi 
elettronegativi come gli alogeni. Per osservare se questo si veri- 
ficasse nol sciogliemmo il triclorobenzolo simmetrico in acetoni- 
trile ed in alcool metilico. 


Concentrazioni Innalzamenti osservati Pesi molecolari 
C.H;C}, = 181,5 
In acetonitrile:(K — 17,3) 


3,752 0,35 185 
5,878 0,55 185 


In alcool metilico (K — 9,8) 


1,925 0,10 179 
3,999 0,225 165 
BAT 0,34 176 


Si vede che si ottenguno innalzamenti perfettamente normali. 
Non è dunque la sola azione elettronegativa che determina la dis- 
sociazione, ma bensi una proprietà specifica dei gruppi — NO,.. Ciò 
toglie il principale fondamento alla ipotesi di V. Meyer. 

Fra le altre due ipotesi e cioè quella della formazione di 
gruppi isonitrici > NOOH jonizzabili e quella di composti d’ad- 
dizione col solvente i quali poi a loro volta sì dissocino non si 
può ancora decidere con sicurezza. In base ai risultati attuali può — 
però ritenersi più probabile la prima ipotesi poichè essa sola dà 
una spiegazione soddisfacente del fatto che per la dissociazione 
occorre nel nitroderivato la presenza di un atomo d’idrogeno mo- 
bile nel nucleo aromatico. 

Le ricerche saranno continuate. 


Bologna, Laboratorio di Chimica generale della R. Università, maggio 1904. 
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L’alluminio come mezzo difensivo nel mercurialismo acuto 


e cronico. 
Nota di N. TARUGI. 


Sebbene l’amalgama d'alluminio sia stata oggetto di continuo 
studio da circa mezzo secolo fa (!), tuttavia dati i risultati speri- 
mentali spesso discordi fra loro, la letteratura chimica moderna 
su tale argomento non è ancora nè troppo chiara nè precisa. 
Senza passare in rassegna tutte le svariate condizioni in cui tale 
amalgama può formarsi, noi ci limiteremo in proposito ad accen- 
nare solamente alla parte sperimentale da noi seguita allo scopo 
di precisare e le proprietà chimiche di quest'amalgama e una delle 
condizioni in cuì essa si forma, essendo da altri (*) esclusa o per 
lo meno messa in dubbio, cioè all’azione dei vapori mercuriali 
sull’alluminio metallico. 

Appena l’amalgama d’alluminio fu preparata vi si riscontrò 
la grande tendenza ad ossidarsi, tanto che il Tissier (?) riferiva 
che l’alluminio perdeva le sue proprietà di metallo prezioso, a8- 
sumendo quelle di alcalino-terroso. Si ritenne poi in seguito che 
l’effluorescenza prodotta dall’ossidazione dell'alluminio fosse rap- 
presentabile da un ossido idrato della formula 


Al303+5H?°0 (4) 


ed inquinata da traccio d’alluminio metallico. 

Noi per una serie d’esperienze eseguite in proposito siamo 
pervenuti a risultati differenti. Primieramente, sebbene ciò sia 
superfluo perchè da altri già felicemente dimostrato (*), facciamo 
osservare come erronea sia l’idea da qualcuno emessa sulla natura 
dell’amalgama d’alluminio, che basti cioè una quantità piccolis- 
sima di mercurio perchè le proprietà chimiche generali dell’allu- 
minio sieno cambiate (°). 


(1) L. pe n TI Readus, T. 44, pag. 1250: Tiasier, 1857, Comptes 





Ren:ius, T. A. Cossa. 1870, Nuovo Cimento, Serie II, T. III, pag. 226; 
Baille e Focr 1888, Ar Ann, Chim. Phys. (6). 17, pag. 2483; V. Biernacki, 1896, Central 
Blatt, pag. 1085; Le Bon, 1900, Comptes Rendus, 131, pag. 706; P. Spiea, 1901, 


Gazz. chim. ital., 3Ì, g. 67; Formenti e Levi, 1902, Gazz. chim. ital., 32, 1, pag. 34. 
(*) Baille e Fery, oco citato. 
(3) Tissier, loco citato. 
(*) Zunino, 1899, Gazz. chim. ital., 30, I, pag. 194. 
(5) P. Spica. loco citato. 
(8) Le Bon, loco citato. 
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Seguendo poi, mediante osservazione microscopica, il compor- 
tamento d’una lamina d’alluminio precedentemente amalgamato, 
sì possono constatare in modo assai elegante alcuni fenomeni che, 
a parer nostro, recano un certo contributo su tale dibattito. 

Il processo d’ossidazione dell’alluminio amalgamato è propor- 
zionale all’amalgama formata e, come abbiamo già detto, possiamo 
al microscopio verificare che sul punto in cui si forma l’effiuore- 
scenza un globicino di mercurio metallico viene da quella mecca- 
nicamente asportato e rimane aderente all’estremità della barbicina 
fino a che per il proprio peso non venga a cadere; per cui evi- 
tando il ricadere del mercurio sulla lamina d’alluminio, tenendola 
in posizione verticale, si giunge ad ottenere l’arresto dell’ossida- 
zione, il quale viene effettuato non appena che tutto il mercurio 
è stato dalle barbicine meccanicamente eliminato. 

Se invece al mercurio è permesso di ricadere sulla lastrina, 
il fenomeno seguita ed assume l’apparenza d’un’azione continua 
come erroneamente ha creduto Le Bon. 

I globuli di mercurio piccolissimi impartiscono già al prodotto 
d’ossidazione, quando se ne prepara una certa quantità, una leg- 
giera colorazione cinerea ; e se, mediante una pinzetta noi pren- 
diamo una barbicina per quanto piccola sia e la portiamo sul 
porta-oggetti osservandola al microscopio con un ingrandimento 
di 400 diametri specialmente in campo scuro, si scorgono benis- 
simo i globuletti di mercurio, i quali possono esser messi anche 
maggiormente in evidenza, aggiungendo sul porta-oggetti una goccia 
di acido cloridrico diluito che scioglie la massa amorfa dell’allu- 
mina che talvolta può involgere il mercurio stesso. 

Ripetuti saggi analitici ci hanno persuaso ad escludere nella 
effluorescenza non solo tracce anche infinitesime di alluminio me- 
tallico, ma anche la presenza d’acqua, per cui riteniamo che la 
perdita in peso riscontrata da qualche autore (!) ed attribuita ad 
eliminazione d’acqua, sia dipesa piuttosto da volatilizzazione di 
mercurio. 

Difatti in un tubo di vetro delia lunghezza di 25 cm. e di 
l cm. di calibro portante ad una sua estremità una lamina d’al- 
luminio ben tersa e all’altra qualche goccia di mercurio opportu- 


(1) Zunino, loco citato. 
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namente trattenuta da una concavita prodott« da leggera rigon- 
Hatura del tubo, veniva condotta una lenta corrente d’aria per- 
fettamente seccata mediante precedente gorgogliamento in bocce 
di lavaggio con acido solforico concentrato e successivo passaggio 
attroverso tubi ad U ripieni di cloruro di calcio. Anche all’estre- 
mità del tubo verso la lamina d’alluminio era congiunto un tubo 
a cloruro di calcio per evitare, in caso d’arresto di corrente d’aria, 
l’entrata d’umidità dall'ambiente in cui esperimentavamo. Dopo 
un’ora di passaggio d’aria secca, con una lampada ad alcool ve- 
niva riscaldato il tubo sotto alla goccia di mercurio; i vapori di 
questo, trasportati dalla corrente d’aria, venivano in contatto colla 
lamina d’alluminio, formando l’amalgama che rapidamente dava 
luogo ad abbondante effluorescenza. Per cui senza dubbio la pre- 
senza dell’acqua devesi escludere. 

Di più sopra una certa quantità di allumina ottenuta dall’os- 
sidazione dell’amalgama, accuratamente asciugata mediante forte 
strofinamento con carta bibula calda, fu determinato quantitativa- 
mente il mercurio allo’ stato metallico ottenuto riscaldando l’al- 
lumina in tubo affilato all’estremità. 

{l mercurio, dopo accurato essiccamento, fu pesato ; come pure 
fu ripesato il tubo contenente l’allumina dopo il forte riscalda- 
mento. La perdita in peso dell’allumina era eguale alla quantità 
di mercurio pesato. 


Gr. 2,424 d’allumina persero in peso . gr. 0,0560 
Peso del mercurio trovato. . . . . . » 0,0558 


Ciò premesso, noi abbiamo voluto sperimentare se la produ- 
duzione di tale effluorescenza, come conseguenza della formazione 
dell’amalgama d’alluminio, poteva essere utilizzata nell’analisi qua- 
litativa come metodo di ricerca del mercurio. 

Nelle esperienze abbiamo anzitutto principiato dalle prove per 
via secca, mescolando quantità infinitesime di un composto di mer- 
curio ad ossido di calcio e il tutto convenientemente introdotto 
in uno dei soliti tubi chiusi per analisi per via secca. Un altro 
di essi, che serviva come termine di confronto, venne anche affi- 
lato alla sua estremità. Dopo riscaldamento a mala pena si scor- 
geva, anche coll’aiuto di una lente, il sublimato di mercurio me- 
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tallico, tanto era piccola la quantità di mercurio adoperato. A1l- 
l’imboccatura dell’altro tubicino invece (contenente all’incirca la 
medesima quantità di miscuglio) fu applicata una lastrina di al- 
luminio precedentemente ripulito con carta smeriglio; quindi 
scaldammo il tubicino e l'apparizione di piccole barbe fu quasi 
istantanea e di una sensibilità meravigliosa. 

Ripetemmo allora un numero infinito di volte l’esperienza 
con lamina d’oro che s’immergeva in soluzioni di cloruro mercu- 
rico fino ad ottenere un imbianchimento debolissimo tanto da es- 
sere molto indecisi per ammettere la presenza del mercurio. Que- 
ste lamine doro invece introdotte in un tubicino alla cui im- 
boccatura trovavasi l’alluminio, dopo riscaldamento, producevano 
sulla lastrina d'alluminio una visibilissima effluorescenza carat- 
teristica. 

Sorpresì da tali risultati veramente meravigliosi dal punto di 
vista della sensibilità, cercammo di estendere il campo d’osserva- 
zione relativamente a questo mezzo di ricerca, destinato, secondo 
nol e come dimostreremo in seguito, a portare un contributo nella 
ricerca del mercurio in casì di quantità piccolissime e mescolati 
ad altri elementi, che possono recare incertezza nell’identifica- 
zione del mercurio stesso. 

In 5 cm? di soluzione di cloruro mercurico all’1 °/% legger- 
mente acidificati con acido solforico diluito, s'introduce un filo 
d'alluminio avvolto a spirale e si riscalda all’ebollizione per circa 
dieci minuti, evitando però che il filo s’assottigli di troppo. Si 
toglie allora la spirale, si asciuga bene mediante carta bibula e 
sì espone all’aria. Dopo pochi minuti su quella parte del filo che 
era immersa nella soluzione, sì vedono comparire delle bellissime 
effluorescenze, prodotte appunto dall’amalgama di mercurio for- 
mata per riduzione del sublimato. 

Operando con soluzioni sempre più diluite sinmo giunti ad 
avere la reazione visibile anche per un decimuillesimo di milli- 


grammo di mercurio. 

Senza dubbio questa è la reazione più sensibile che finora si 
conosca e ciò che è più interessante non è a comune con alcun 
altro corpo: per cuì nelle ricerche di chimica tossicologica dovrà 


essere applicata a preferenza di ogni altra. 
Anno XXXIV — Parte II. 3I 
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Noi abbiamo fatto ancora una serie di esperienze comparative 
nella ricerca di piccole quantità di mercurio sia colla pila di 
Smithson con tutte le sue modificazioni (!), che col nostro me- 
todo ed abbiamo sempre constatato non solo una sensibilità senza 
confronto superiore; ma inoltre l'eliminazione assoluta d’ogni 
causa d'errore. 

Sappiamo per es. che la presenza di piccole quantità di anti- 
monio possono, col saggio della pila di Smithson, dar luogo a 
qualche incertezza ed a qualche equivoco, poichè la lamina d’oro 
viene egualmente imbianchita e per riscaldamento in tubo affilato, 
l’oro riprende il suo colore caratteristico mentre l’antimonio, vo- 
latizzandosi, si condensa nella parte fredda assumendo, quando si 
tratti di piccole quantità, l’aspetto di leggero deposito mercuriale; 
e l'equivoco poi è anche maggiore se nella parte affilata del tubo 
(come si fa spessissimo ed anzi quasi sempre nei casi in cui sa- 
rebbe impossibile, per l’esiguità del deposito, avere ie goccio- 
line di mercurio metallico) s’'introduce un cristallino di iodio, 
poichè l’antimonio forma lo ioduro di color rosso e con caratteri 
fisici molto simili a quelli del ioduro di mercurio. 

Riguardo a tali cause d’errore anche il metodo elettrolitico, 
quando si tratti di piccolissime quantità di mercurio, per quanto 
accuratamente ed abilmente condotto, non garantisce maggior- 
mente qualunque sieno le particolarità del processo seguito, sia 
relativamente alla misura dell’intensità di corrente, sia che si 
acidifichi con acido solforico come suggerisce Clarke (?) e Ru- 
dorff (*), o con acido nitrico o cloridrico secondo Classen (4), o 
si tratti con solfuro di sodio (*), o con tartrato od ossalato am- 
monico secondo Smucker o Vortunara (*), la separazione completa 
dell’antimonio dal mercurio non si realizza. 

Quindi in caso di ricerche chimiche in genere, ed in ispecial 
modo in quelle legali tossicologiche, richiamiamo l’attenzione dei 
cultori della chimica analitica sopra tale reazione, come Ìa più 
sensibile e la più sicura. ! 

(1) Dragendorff, Toxicologie ; K. Barillot, Traité de chimie legale. 

(3) Clarke, Ann. Chem. Journ. Be., 79, 324. 

(3) Rudorff, Zeit. fiir An. Chem., 1894, 386. 

(*) Classen, Elettroanalisi. 


(') Smucker, Ber., 22, 602; 24, 2936; 25, 779. 
(8) Vortunara, Ber., 24, 2750. 
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L'esperienze eseguite ci persua‘lono invltre che una delle con- 
dizioni in cui tale amalgama si forma è quella dell’aziono dei 
vapori di mercurio sull’alluminio metallico, condizione da altri, 
come è stato detto, messa in dubbio. 

Questa tendenza invece dell’alluminio di fissare i vapori mer- 
curiali è tanto forte da potere tale amalgana essere scaldata in 
presenza d'alluminio metallico anche sopra 200° senza che si av- 
verta la più piccola emanazione di vapori mercuriali, verifican- 
dosi il fatto che di man in mano il mercurio si libera dall’amal- 
gana, per avvenuta ossidazione, va istantaneamente a giocare sul- 
l’altra superficie libera dell’alluminio metallico il quale alla sua 
volta fissa completamente i vapori di mercurio. Il processo ter- 
mina al momento che tutto l'alluminio s’è ossidato. 

In un tubo di vetro aperto da ambo le parti della lunghezza 
di 50 cm. e di l cm. di calibro portante ad una sua estremità 
una goccia di mercurio trattenuta dalla solita rigonfiatura seguito 
a poca distanza da uno strato di trucioli d’alluminio metallico 
di una lunghezza di 4 cm. circa e avente all’altra estremità una 
lamina d’alluminio ben pulita e una lamina d’oro, faceva passare 
una corrente d’aria precedentemente seccata e riscaldata sopra 
200° attraverso il tubo nella direzione dai mercurio alle lamine. 
Mentre nella parte dove trovavansi i truccioli d’alluminio, vede- 
vasi dopo pochi istanti apparire effluorescenza caratteristica del- 
l'ossido d’alluminio, le lamine d’alluminio e d’oro invece passate 
all'estremità rimanevano perfettamente inalterate e questo passag- 
gio d’aria a 200° fu prolungato fino ad apparizione nelle lamine 
in parola, di formazione d’amalgana ciò che richiesse una durata 
di tempo di circa 6 ore. 

Esaminato lo strato che precedeva nel tubo le due lamine 
d’alluminio e d’oro, costituito prima dall’esperienza di trucioli 
d’alluminio, si vede che si era completamente trasformato in 0s- 
sido. 

Siamo quindi autorizzati ad affermare che l’alluminio metal- 
lico sia l’unico corpo dotato della più grande capacità (assoluta- 
mente quantitativa) per fissare i vapori di qualunque composto 
mercuriale. i 

Di qui spontanea l’idea di servirsi di tale metallo non solo 
come mezzo di ricerca analitica del mercurio, ma altresi come 
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mezzo potentissimo ed economico per fissare a sccpo igienico i 
vapori per la purificazione d’ambienti ricchi di tali esalazioni. 

A tale scopo dall'autore sono stati presi alcuni brevetti (') per 
la costruzione di maschere respiratorie per cui l’aria impre- 
gnata di vaporì mercuriali passa, prima d'essere aspirata, attra- 
verso a sottili strati di reticelle d'alluminio, cedendo ogni traccia 
di mercurio e rendendo in tal guisa perfettamente innocuo e si- 
curo il vivere e lavorare in ambienti per quanto saturi di vapori 
mercuriali. 

In collaborazione, per ciò che riguarda la parte medica col 
Dott. Andrucci professore pareggiato nella R. Università di Siena 
e Direttore dei R.R. Spedali di Montepulciano (prov. di Siena) 
sono state latte pratiche esperienze saturando una stanza con va- 
pori e di mercurio e di cloruro mercurico e mentre il Prof. An- 
drucci trovandosi sprovvisto della maschera descritta dovè pochi 
istanti dopo allontanarsi accusando tutti i sintomi di acuto avve- 
lenamento cuì tennero dietro per alcuni giorni i sintomatici di- 
sturbì, lo invece, munito di tale apparecchio difensore, potei per 
un tempo lunghissimo, respirare non solo nella camera d’'espe- 
rienza; ma colla maschera sopra i vapori densi che sì sprigiona- 
vano da una cassula scaldata contenente cloruro mercurico, senza 
che il più piccolo sintomo d’avvelenamento in me si verificasse. 

Attualmente sotto la direzione tecnica dell'Ing. Ammann Di- 
rettore delle miniere mercurifere della Società del Monte Amiata 
e sotto la direzione medica del Prof. Andrucci coadiuvato da altri 
sanitari si esperimentano tali maschere sopra gli operai addetti 
ai lavori più pericolosi e dalla pratica giudicati più facili a pro- 
durre danni nella salute degli operai stessi. 

Intorno a tali resultati medici sarà da altri dettagliatamente 
riferito ; nella presente nota a me basta d'avere accennato a que- 
sta nuova applicazione dell’aliuminio metallico, destinata senza 
dubbio a recare sollievo a milioni d'operai rendendo igienico un 
ramo industriale dei più ragguardevoli; ma fino ad ora purtroppo 
dei più pericolosi. 


(') Patente N. 238 Reg. 85, Min. Agr. e Comm. 14 novembre 1903; Patentamt 
Wien, 18 novembre 1903; Patente Madrid, N. 32,928, 23 novembre 1903. 


Pisa, Istituto di Chimica Farinacentica della R. Università, 14 giugno 1904. 
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Di due sali complessi di molibdeno. 


Nota di A. CHILESOTTI. 


(Giunta il 26 giugno 1901). 


Studiando le proprietà dei cloruri doppi di molibdeno, già de- 
scritti in una memoria precedente ('), si osservò che dal composto 
K,MoC} trattato con una soluzione di solfocianato potassico od 
ammonico si poteva ottenere una sostanza gialla cristallina ; s’era 
anche veduto che col cianuro potassico si formavano in certe con- 
dizioni dei cristalli gialli. 

Il merito di queste prime osservazioni spetta al Prof. Miolati, 
cui devo la mia gratitudine per avermi voluto affidare lo studio 
di questi composti di cui saranno qui descritti il modo di prepa- 
razione, la composizione e le proprietà. Lo studio di essi presen- 
tava un certo interesse, poichè poteva giovare a caratterizzare le 
forme di combinazione inferiori del molibdeno, che sono nel loro 
complesso a nol poco note. 


Solfocianato di molibdeno e di potassio K3Mo(CNS),. 4H;0. 


Questo sale si forma facilmente facendo bollire il cloruro 
doppio K4MoCÌ], con eccesso di solfocianuro potassico in soluzione 
concentrata. Si trovò conveniente adoperare per una parte K,MoCÌ, 
quattro parti di KCNS sciolte in quattro parti d’acqua. Il cloruro 
doppio va in soluzione all’ebollizione ed il liquido diventa giallo 
scuro. Da questa soluzione raffreddata rapidamente, sì separa un 
miscuglio di cristalli piccoli, gialli, con poco cloruro di potassio. 
Dalle acque madri per successive concentrazioni si ottengono altre 
porzioni del sale giallo sempre più impuro di cloruro di potassio, 
e da ultimo si separa insieme anche del solfocianuro potassico. Le 
prime porzioni separate per filtrazione alla pompa ed asciugate 
tra carta per trattamento con alcool 80 °/, circa, danno una solu- 
zione di solfocianuro doppio, mentre il cloruro potassico resta indi- 
sciolto. Dalla soluzione alcoolica, concentrata a bagno maria finchè 
cominciano a formarsi delle croste cristalline, si separano per raf- 


(1) Gazz. chim. ital., 23, II, 349 (1903). 
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freddamento dei cristalli giallo scuri, mentre il liquido si colora 
intensamente in rosso carminio. Anche lasciata svaporare lenta- 
mente all'aria la soluzione alcoolica diventa rossa ed i grossi cri- 
stalli che si separano hanno una colorazione bruna. Le acque 
madri rosse diluite con acqua diventano gialle e quindi quasi in- 
colore. 

Il sale ottenuto dalla soluzione alcoolica lavato con poco alcool 
ed asciugato tra carta diventa giallo arancio. Per purificare il sale 
precipitato dall'alcool si mostrò conveniente scioglierlo in poca 
acqua e farlo poi precipitare per rapido raffreddamento della so- 
luzione satura all’ebollizione ; sì ottiene cosi un abbondante de- 
posito di cristallini colorati fortemente in giallo e dalle acque 
madri lasciate svaporare all'aria si separano dei bei cristalli la- 
mellari più grandi. 

Questo sale deve essere asciugato e mantenuto tra carta perché 
nell’essiccatore ed anche in un recipiente chiuso diventa scuro 
perdendo acqua di cristallizzazione. 

Da diversi sperimenti, diretti a stabilire la composizione di 
questa combinazione, risultò opportuno determinare lo zolfo ossi- 
dandola o con bromo in soluzione alcalina o con acido nitrico fu- 
mante col metodo indicato da Treadwell (') e quindi precipitato 
il BaSO, dalla soluzione acida per acido cloridrico. Nel filtrato si 
può anche dosare il molibdeno allo stato di solfuro nel solito 
modo. Il solfuro di molibdeno veniva precipitato invece diretta- 
mente dalla soluzione ossidata con II,O, e quindi acidificata con 
HCI, quando nel filtrato si voleva determinare il potassio allo 
stato di K,PI{Cl,. 

L'acqua fu dosata determinando la perdita in peso per essic- 
cazione sull’anidride fosforica fino a peso costante. 

Da diverse porzioni analizzate si ebbero i seguenti risultati : 

1. Gr. 0,7192 di sostanza ossidati con bromo in soluzione 
alcalina hanno dato gr. 1,5733 di BaSO, e gr. 0,1583 di M00,. 

2. Gr. 0,6135 ossidati con H,0, diedero gr. 0,1375 di M00, 
e gr 0,7081 di K,PtC],. 

3. Gr. 0,7025 di sost. ossidata con HNO, fumante diedero 
gr. 1,5353 di BaSO,. 


(') Quaatitalive analyse, 1903. pag. 224. 
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4. Gr. 0,6045 hanno dato gr. 0,1360 di M00,. 
5. Gr. 0,8415 hanno perduto sull’anidride fosforica per due 
mesi gr. 0,0959 di H,0. 
6. Gr. 0,7798 pure sull’anidride fosforica hanno perduto gr. 
0,0900 di H,0, 
ossia in 100 parti: 


Mo S K H.0 
1) (14,68) 30,22 = sn 
2) 14,94 — 18,60 ni 
3) cl 30,35 =: a 
Trovato ...... 4) 15,00 O DI = 
5) ne ci i 11,40 
6) n DE = 11,54 
Calcolato per | 15,14 30,33 18,52 11,37 


K,Mo(SCN),4H,0 | 


Titolando con permanganato quantità note di questo sale si 
trovò che per l'ossidazione di una molecola KyMo(SCN);4H,O si 
richiedono 38,7 equivalenti di ossigeno, mentre per ossidare il Mo 
da M0,0, a M00; e lo zolfo da Sa SO; sarebbero necessari 39 
equivalenti di ossigeno. Da questo dato risulta che questo com- 
posto contiene il molibdeno trivalente e trova conferma ad un 
tempo la formula dedotta dalla analisi. 

La reazione che ha dato luogo a questo sale complesso è 
dunque un semplice scambio di sei atomi di cloro del cloruro 
K;MoCl,; con sei gruppi (SCN) ed il nuovo sale può annoverarsi 
tra i derivati del molibdeno trivalente e venir confrontato coi sol- 
focianati simili di ferro ('), alluminio (*), cromo (*) e vanadio (*) 
nella loro forma trivalente, i quali hanno formole corrispondenti. 


Fe (SCN);K,4H,0 
Al (SCN);K4H,0 
Cr (SCN);K4H,0 
V (SCN);K,4H,0. 


(!) Kriss e Moraht, Liebig'8 Ann., 260, 202; Rosenheim e Cohn, Z. f. anorg. Ch., 
27, 280. 

(3) Rosenheim e Cohn, loc. cit. 

() Speranski, Giornale della Soc. fis. chim, russa, 28, 333. 

(*) Cioci, Z. f. anorg. Ch, 19, 308. 
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Una proprietà caratteristica di questo sale è la facilità con 
cui perde l’acqua di cristallizzazione diventando rosso scuro e, se 
anidro, quasi nero. 

La disidratazione completa oltre che per essiccazione sull’ani- 
dride fosforica, ha luogo anche per riscaldamento a 90°-95°, ma 
accompagnata in quest’ultimo caso da un principio di decompo- 
sizione. Il sale disidrato dà, sciolto in poca acqua, una soluzione 
intensamente colorata in rosso, come la soluzione alcoolica sopra 
ricordata, ed anche l’'acquosa, come quest’ultima, diluita con altra 
acqua, diventa gialla. Ciò sembra dimostrare che la colorazione 
rossa è propria del prodotto non idrato mentre con la diluizione 
compare la tinta gialla del sale idrato. Le soluzioni acquose per 
diluizione diventano incolore e anche a temperatura ordinaria si 
decompongono con formazione di un precipitato. Si è potuto con- 
statare tale idrolisi anche dal continuo cambiamento di conduci- 
bilità elettrica della soluzione !/,, normale finché dopo due ore si 
poteva anche osservare un intorbidamento. Per questo fatto il sol- 
focianato di molibdeno e potassio si differenzia dal corrispondente 
sale di cromo, il quale, secondo le determinazioni crioscopiche di 
Speranski (Il. c.) si comporta come un sale complesso. Anche il 
solfocianato di vanadio e potassio è, secondo Cioci (l. c.), in’ solu- 
zione diluita completamente scomposto, avvicinandosi in ciò al 
molibdeno. Così pure il solfocianato di ferro e potassio è in solu- 
zione acquosa decomposto, come risulta dal diverso colore della 
soluzione alcoolica che secondo Rosenheim e Coln contiene l’anione 
Fe(SCN)” violetto e della soluzione acquosa, la cui caratteristica 
colorazione rossa è dovuta, secondo le esperienze fotometriche di 
Magnanini ('), alla presenza di molecole Ie(SCN),. 

La soluzione acquosa trattata con idrato potassico non preci- 
pita a freddo, ma all’ebollizione si forma un precipitato bruno, 
probabilmente di sesquiossido idrato di molibdeno. 

Anche l’ammoniaca di all’ebollizione un precipitato bruno. Gli 
acidi cloridrico, soltorico ed acetico diluiti non sembrano alterare 
la soluzione. Ma l’acido nitrico, anche diluito, l’ossida con sviluppo 
di vapori nitrosi e di acido cianidrico. 

L'acqua ossigenata pro:luce nella soluzione neutra una colo- 


(') Gazz. chim. ital., 1891, XXI, pag. 62. 
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razione verde e poi azzurra e finalmente gialla. Anche in questa 
ossidazione pare si formi HCN. L’ossidazione con quantità crescenti 
di bromo dalla soluzione alcalina è pure accompagnata dalle stesse 
variazioni di tinta prodotte dall’H.0.. L’acetato di piombo dà un. 
precipitato giallo arancio insolubile in acido acetico anche a caldo, 
1l nitrato d’argento produce un precipitato gialio fioccoso e col 
nitrato mercurico se ne forma invece uno rosso mattone che rapi - 
damente imbrunisce e diventa nero per ebollizione. Anche il clo - 
ruro mercurico precipita la soluzione in rosso vivo. Questo pre- 
cipitato voluminoso che diventa giallo, fu raccolto e lavato con 
acqua e con alcool. Seccato sul cloruro di calcio diventò bruno e 
l’analisi dimostrò che il rapporto su cui stavano il Mo all’SCN 
ed al mercurio era l: 6,05 : 1,69. Si trattava dunque probabilmente 
del sale [Mo(SCN);]:Hg; misto ad ossido di mercurio o ad altre 
impurezze — dovute forse alla dissociazione idrolitica subita dal 
sale potassico prima della precipitazione. 

La soluzione acquosa con solfuro d’ammonio a freddo non 
precipita ma a caldo si intorbida. 

I molibdati in soluzione leggermente acida, come pure l’acido 
molibdico in HCl diluito, trattati col solfocianuro doppio si colo- 
rano intensamente in bleu, probabilmente per la riduzione che 
subiscono. 


Cianuro di molibdeno e di potassio, Mo(CN);K,.2H,0. 


Se si tratta una soluzione concentrata di K,MoC], con una di 
cianuro potassico, si forma da prima un precipitato bruno che sì 
scioglie nell’eccesso di cianuro purchè questo sia sufficientemente 
concentrato. 

La stessa soluzione si ottiene facilmente trattando a caldo con 
sei parti d’acqua, aggiunte a piccole porzioni, un miscuglio di 
una parte di K,Moc!; e due di KCN. Si porta all’ebollizione e la 
soluzione risultante è di colore giallo verdastro scuro e traspa- 
rente solo per piccoli spessori. Concentrando a bagno maria questo 
liquido tino a circa un terzo del volume primitivo e per succes- 
sivo raffreddamento si separa un miscuglio dì cristallini bianchi, 
gialli e verdastri. Dalle acque madri separate per filtrazione alla 
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pompa e concentrate nuovamente a bagno maria si ottengono altre 
porzioni di cristalli. ! 

L'esperienza ha insegnato che per separare ì cristalli gialli 
. dal miscuglio è opportuno farlo bollire a più riprese con piccolis- 
sime quantità di acqua, filtrare rapidamente la soluzione così ot- 
tenuta alla pompa e ripetere l’operazione sul miscuglio finchè esso 
sia diventato bianco. La soluzione gialla filtrata ancora bollente 
lascia depositare dei bei cristalli gialli d’oro misti ad altri con 
riflessi un po’ verdi. 

Dalle acque madri concentrate si possono ancora ottenere altre 
porzioni del sale giallo, ma da ultimo si separa un miscuglio di 
cristalli gialli e verdi con molto cianuro potassico. Per ricupe- 
rare le ultime frazioni restate in soluzione è conveniente il trat- 
tamento con alcool con cui il sale giallo precipita. Il sale giallo 
cristallizzato dalla soluzione bollente, come si disse sopra, con- 
tiene sempre in tenue quantità dei cristalli bianchi di KCIl o KCN, 
dai quali è difficile separarlo anche per nuova cristallizzazione 
dall'acqua. Anche lavarlo con alcool diluito e caldo in modo da scio- 
gliere solo il sale bianco è operazione poco conveniente. Vale assai 
meglio sciogliere tutto il sale in poca acqua e precipitare il com- 
posto giallo per aggiunta di alcool in piccole porzioni e conti- 
nuando ad agitare fino ad avere un precipitato di fogliette cristal- 
line finissime giallo chiare, che vengono raccolte sul filtro, lavate 
con alcool e seccate tra carta. 

Per lenta evaporazione si possono anche avere dei cristalli 
più grossi, ma per la purezza sono preferibili le prime porzioni 
di piccoli cristalli che si depositano per aggiunta di alcool. 

Per determinare il molibdeno e l’alcali nel composto si deve 
eliminare completamente il cianogeno, ciò che si ottiene ossidando 
con acqua reggia ed evaporando con H,SO, concentrato. Scio- 
eliendo in acido cloridrico diluito il residuo di questo trattamento 
si può precipitare il molibdeno allo stato di solfuro e quindi nel 
filtrato determinare il potassio pure al solito modo come cloropla- 
tinato. 

La determinazione del cianogeno sotto forma di cianuro d’ar- 
gento risultò poco conveniente, riusci molto più comodo dosare 
l'azoto col metodo di Dumas. 


Questi sono i dati delle analisi di alcune frazioni del sale 1° 
cristallizzato dall’acqua e non completamente puro: 
l. Gr. 0,7063 di sostanza hanno dato gr. 0,2027 di M00, e 

gr. 1,3951 di KsPICÌ,. 
2. Gr. 0,2906 di sostanza hanno dato gr. 0,06241 di azoto. 

3. Gr. 0,5616 di sostanza hanno dato gr. 0,1627 di M00, e 

er. 1,1235 di K,PICl,. 
4. Gr. 0,1894 dì sostanza hanno dato gr. 0,04362 di azoto. 

Dal sale II° riprecipitato con alcool dalla soluzione acquosa 

st ebbero 1 seguenti dati relativi a determinazioni fatte su diversi 


campioni : 


5. Gr. 0,5032 di sustanza diedero gr. 0,1474 di Mo0,; e gr. 


0,9929 di X,PtC],. 


6. Gr. 0,1809 di sostanza diedero gr. 0,04133 di azoto. 


7. Gr. 0,5638 di sostanza diedero gr. 1,1087 di K,PtCI,. 


8. Gr. 0,2021 di sostanza diedero gr. 0,04591 di azoto. 


10. Gr. 0,7458 di sostanza seccati sull’anidride hanno per- 


duto gr. 0,0545 di acqua. 


Vale a dire in 100 parti: 


I sale. ...... | 
II sale... .... \ 


I 


i 


Calcolato per | 


* 


K,Mo(CN);}.4H,0? 


Mo 
19,13 


| 


19,31 


19,32 


23,01 


23,03 


22.85 


22,72 


22 60 


K 
31,83 


32,10) 


31,83 


31,69 


31,51 


H,0 


Come sì vede, il sale 1° era probabilmente impuro di KCN. 

Per avere una conferma di questi risultati si tentò di prepa- 
rare il sale d’argento, ma non si potè analizzarlo perchè asciu - 
gandosi si decomponeva. Si cercò allora di ovviare questo inconve- 
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niente sciogliendo una quantità nota dei sale potassico (gr. 0,2148) 
e precipitando dalla soluzione acetica il sale d’argento con un vo- 
lume di sol. di acetato d’argento in eccesso contenente un peso 
noto d’argento. La soluzione portata a volume noto fu separata 
per filtrazione dal precipitato, e per titolazione con solfocianuro 
di una parte aliquota del filtrato si determinò l’eccesso dì argento 
non adoperato, da cui risultò che per la formazione del sale pre- 
cipitato erano stati adoperati gr. 0,1852 di Ag, ossia 3,97 equiva- 
valenti di Ag per ogni atomo di Mo. Un'altra prova ha mostrato 
che per trasformare gr. 0,3114 dì sale potassico nel corrisponcente 
d’argento furono necessari gr. 0,2609 di Ag, ossia 3,95 equiv. di 
argento per ogni atomo dì molibdeno. Tenuto anche conto degli 
errori sperimentali inevitabili e della non completa insolubilità 
del sale d’argento, da questi risultati sì deduce che per ogni atomo 
di molibdeno e per ogni otto gruppì (CN) si hanno quattro va- 
lenze saturabili con elementi positivi. 

Che poi le molecole non siano più complesse, contenendo cia- 
scuna più atomi di Mo è provato dalle seguenti determinazioni 
delle conducibilità molecolari fatte a diverse diluizioni V (in litri) 
ed alla temperatura di 25°. 


!/, K,jMo(CN), 


v= 32 64 128 256 515 1024 
I no = 119,10 129,9 140,95 150,2 1589 1654 A— 46,3 
II Ao = 119,40 130,4 1415 152,3 1608 1666 A_— 47,2 


Le diversità tra le due serie di determinazioni dipendono 
probabilmente da idrolisi che si fa sentire in misura diversa a 
seconda della rapidità con cuì si opera. Che abbia luogo una leg- 
gera scomposizione idrolitica si deduce anche dall'aumento che si 
manifesta nei valori di Ao con l'aumentare della diluizione. La 
conducibilità equivalente massima A co fu calcolata dalle Ao secondo 
Bredig (') applicando la formula A o = Ao | nCv. Ponendo n = 4 
si hanno i seguenti valori di Ax dedotti da quelli di Ao Sopra 
riferiti. 


(') Zeitschrift phys. Chem., /3, 191 (1894). 


vt 32 64 128 290 012 1024 


I\xw= 1711 1699 172,95 1742 1749 175,4 
I_I Ac = 171,4 170,4 173,5 176,3 176,8 176,6 


L’aumento di Ac con la diluizione si fa sentire però in limiti 
ristretti ed i valori sopra notati si scostano poco dalla costanza, 
così che si deduce ad un tempo il debole grado della dissociazione 
idrolitica e la tetravalenza dell’anione, quale fu ammessa a priori 
per il calcolo. Ed inoltre dalla regola di Ostwald (1!) per cui 
À = Aioe4 — Ass è compreso tra n 17 e n 12 per i sali potassici, 
dove 7 indica la basicità dell'acido corrispondente, si deduce nel 
nostro caso, che essendo A — in mellii a 46,8, l'acido da cui de- 
riva il sale studiato è tetravalente e non ha un peso molecolare 
multiplo di quello che risulta più semplice dai dati analitici. 

Ciò risulta anche dal confronto con la conducibilità del ferro- 
cianuro potassicc K,Fe(CN), per cui A — 47,1 (Walden). 

Restano dunque escluse quelle formule con più atomi di mo- 
libdeno, come ad es. Mo,0(CN);. 8KCN.4H,0, per la quale le 
percentuali dei diversi componenti non sarebbero molto discoste 
da quelle trovate. 

Il nuovo cianuro complesso è solubilissimo nell’acqua e la so. 
luzione ottenuta di color giallo ha reazione neutra. Una proprietà 
caratteristica di questa soluzione è che mentre è stabile riparata 
dalla luce intensa, esposta invece ai raggi del sole diventa quasi 
instantaneamente rossa e quindi verde chiara. Tale fenomeno è 
anche accompagnato da formazione di acido cianidrico che si ma- 
nifesta all’odore che manca completamente alla soluzione gialla. 
Non si è determinato però quale sia la decomposizione prodotta 
dai raggi solari. 

La soluzione gialla non si altera per trattamento con idrato 
potassico nè a freddo nè all’ebollizione. Gli acidi cloridrico e sol- 
forico concentrati la fanno diventar bruna, mentre quelli diluiti 
non sembrano decomporla. L’idrogeno solforato ed il solfuro am- 
monico sono pure senza azione alcuna. 

L’acido nitrico concentrato trasforma il sale solido in una so- 
stanza rosso bruna difficilmente solubile. 


(') Zeitscrhift phys. Chem., 7, 192 e 529 (1887) e 2, 901 (1888). 
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L'acqua ossigenata non produce apparentemente alcuna tra - 
sformazione facendola agire sulla soluzione acquosa sia acida od 
alcalina. 

Il permanganato ossida la soluzione acida per acido solforico, 
ma così lentamente e colorandola in modo tale che non è possiì- 
bile con questo metodo fare una determinazione quantitativa della 
valenza del molibdeno contenuto nel sale. 

Tale fatto è probabilmente dovuto alla stabilità del complesso 
[Mo(CN),]. Il sale agisce però come riduttore sulle soluzioni di 
Mo0O, in HCI e sulle soluzioni dei molibdati acidi per acido 
solforico diluito, ciò che esclude in modo assoluto la formola 
MoO(CN);. 4AKRCN. 211,0 nella quale il molibdeno sarebbe nella 
forma limite e che in base ai soli dati analitici non poteva scar- 
tarsi. L'azione riduttrice suddetta si manifesta con una intensa 
colorazione rosso bruna simile a quella delle soluzioni di MoO(OH), 
la quale sparisce per ossidazione con acqua ossigenata o con per- 
manganato. Titolando con questo ultimo una soluzione di molibdato 
ammonico in eccesso colorata per azione di una quantità nota di 
cianuro, si trovò che l’ossidazione richiede un equivalente di os- 
siceno per ogni molecola del cianuro. Una spiegazione plausibile di 
questo fatto non è facile a darsi. La formola Mo,0(CNg) .8KCN. 4H,0 
che potrebbe renderne conto, deve, come si è veduto, scartarsì in 
base al comportamento elettrolitico del sale. 

Le soluzioni di tricloruro di molibdeno in acido cloridrico si 
colorano anche in rosso bruno se trattate colla soluzione del cia- 
nuro complesso e danno anche un precipitato voluminoso e di co- 
lor bruno. 

Il cloruro ferrico anche in soluzione diluitissima sì colora in- 
tensamente in azzurro, di modo che anche questo cianuro com- 
plesso sembra essere un reattivo sensibile per il ferro. Finalmente 
i sali di argento e quelli mercurosi producono dei precipitati glallo- 
chiari voluminosi, insolubili negli acidi diluiti. 

Il sale di mercurio sembra anche più stabile perché bollito 
con HNO; od H,SO, diluiti non subisce apparentemente alcuna 
alterazione, mentre quello d’argento bollito con I—LSO, diluito, si 
trasforma in una sostanza bruna. Quello d’argento si decompone 


anche all'aria dando odore di acido cianidtico, cio che non si ve- 
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rifica per il sale mercuroso. Quest'ultimo con NH; sl colora in 
nero — è solubile in eccesso di KCN — in KOH ed Na0H concen- 
trate ed un po’ anche nell’acqua. Lavato con acqua, alcool ed etere 
e seccato sull’acido solforico è una polvere giallo-chiara. Da gr. 0,52 
di sale potassico si ottennero gr. 1,20 di questo sale, ciò che cor 
risponderebbe approssimativamente alla formazione del composto 
Mo(CN);Hg,. 

Da quanto si venne esponendo si può dunque ritenere per il cia- 
nuro complesso descritto, come fondata la formola K,Mo(CN);.2H,0, 
nella quale il molibdeuo sarebbe tetravalente. Il composto è quindi 
un derivato del tetracianuro di molibdeno Mo(CN), finora non co- 
nosciuto. 

Un sale complesso che si puo porgli accanto, fu preparato da 
Iloffmann e von der Heitde (*) ed ha la formula 


Mo0, . 4KCN + 10H,0 


La cosidetta parte neutra della molecola sarebbe nell’un caso 
Mo(CN), nell’altro Mo0O, e formerebbero in tutti e due i casi con 
quattro ioni cianogeno un ione complesso tetravalente. I due sali 
apparterrebbero al medesimo tipo ed ambedue sarebbero derivati 
del molibdeno tetravalente. 

1l cianuro di molibdeno e potassio presenta il primo caso di 
un ione complesso stabile in soluzione che contenga un metallo 
unito con otto residui alogenici. Sono invero descritti molti fluoruri 
complessi, nei quali si potrebbero ammettere anioni composti da 
un metallo unito ad otto ed anche a dodici atomi di fluoro; ma 
in parte sono fluoruri insolubili e tutti poi non sono stati studiati 
in riguardo alla loro stabilità. 


(') Zeitach. f. anorg. Ch., 72, 277. 


Torino, Laboratorio di elettrochimica del R. Museo Ind. Ital. (N. 3). 
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Decomposizione elettrolitica di acidi organici bicarbossilici. 


Acido glutarico. 


Nota di L. VANZETTI. 


(Giunta il 27 giugno 1904). 


La decomposizione elettrolica degli acidi organici e dei loro 
sali, in soluzione acquosa, appartiene ad una classe di fenomeni 
molto complessi ed è fonte di una serie grandissima di reazioni, 
le quali trovano la loro causa, oltre che nelle variazioni di inten - 
sità della corrente elettrica, anche nel mutare di altre condizioni 
(temperatura, concentrazione, presenza di alcali ecc.), che ne in- 
fluenzano comunque l’azione. 

Uno dei lenomeni più salienti di queste decomposizioni é cer- 
tamente quello della formazione di idrocarburi. Questo fatto e 
stato a più riprese oggetto di studio, da Kolhe in poi, e costituisce 
uno dei più interessanti metodi sintetici per preparare queste so- 
stanze, anche se il rendimento è, di regola, molto lontano dall’as- 
sumere importanza pratica. Bisogna risalire al 1849 per trovare 
il primo tentativo concreto di applicazione della corrente elettrica 
allo studio delle sostanze organiche (!). In quell’anno Kolhe s'era 
prefisso di sperimentare l’azione ossidante dell’ossigeno che sì svi- 
luppa al + poi (anodo) e quella riducente dell’idrogeno che sì 
svolge al polo opposto. Egli credeva così di ottenere dall’acido 
acetico, per decomposizione, anidride carbonica all’anodo, come 
prodotto di ossidazione ultima della parte acida e metano al ca- 
todo, come prodotto di addizione dell’idrogeno al residuo neutro 
metilico. 

L’aver egli ottenuto invece dell’etano, (0, come si credeva al- 
lora, del metile) al polo positivo, vicino all’ossigeno ed al CO, 
aveva sconvolto un poco le idee. 

Kekulé più tardi (*) rifacendo ed ampliando le ricerche su 
questo argomento, intravide e descrisse, con la consueta chiarezza 
una serie di fatti, che potè sottoporre con successo al controllo 
dello sperimento e gettò uno sprazzo di luce su questa categoria 


(') L. Ann. d. Ch. e Pharm., 69, pag. 207, 1849. 
(è) L. Ann, /3/, pag. 79, 1801. 
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di reazioni. Egli considerava come secondario il fenomeno della 
decomposizione dell’acido organico. Secondo Kekulé, se la mole- 
cola organica arriva al + poi in contatto diretto coll’elettrodo,; 
può rompersi in parti più piccole, ma se è separata dall’elettrodo 
da acqua, agisce immediatamente su di essa decomponendola e 
ripristinando l’acido. L’ossigeno poi, che si sviluppa, può agire 
ossidando i residui organici e provocando la formazione di altri 
prodotti secondari. 

In questo modo riusciva a spiegare il fatto che la decompo- 
sizione diminuisce coll’aumentare della diluizione e quindi col 
procedere della decomposizione stessa, tanto che a diluizione spinta 
gli acidi organici si comportano come gli acidi minerali e resta 
solo fatto sensibile la decomposizione dell’acqua nei suoi elementi. 
K. poi s’era accorto che i sali delle basi energiche conducevano 
meglio, specialmente in presenza di un eccesso di base, e sugge- 
riva perciò di tenerne la soluzione neutra o alcalina, e poiché 
l'acido che si ripristina nel liquido anodico (specialmente se si 
tratta di acidi polibasici) lo rende fortemente acido arrestando la 
decomposizione, si rende evidente la necessità di neutralizzarlo 
man mano, con aggiunta di alcali. L’eminente scienziato sosteneva 
inoltre e provava, nello stesso tempo, che tutti gli acidi organici 
aventi basicità eguale all’atomicità, secondo il concetto allora do- 
minante, dovevano dare degli idrocarburi quando venissero sotto- 
posti alla elettrolisi. Sono classici gli esempi da lui forniti, in cui 
dimostrava la formazione di etilene dall’acido succinico e di ace- 
tilene dagli acidi fumarico e maleico, secondo le: | 


ne K COO.K 

Leins ill pei elena là ! doi 
CH, CH, CH CH 
—> 2C0,+ |j Il —> 2C0. + Ill 
CH, CH, mi CH 
COO:K COO:K 


Ad appoggiare e confermare con nuovi fatti le conclusioni di 
Kekulé vennero poi i lavori di Bourgoin (’67-’69) ('), il quale sot- 
(1) Jahreaber., 1867, . 380: C. R., 65, pag. 998, 1144 : Boull., 9. . 38, 301, 
431; 30, pag. 3, 209; io! pag. 433. a sii 
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topose all’azione della corrente un numero grandissimo di acidi 
variando in tutti i modi possibili le condizioni dello sperimento. 

Egli però sosteneva che i residui acidi reagivano tra loro met- 
| tendo in libertà ossigeno e generando l’anidride, la quale, o addi- 
zionava subito acqua per ripristinare l’acido, o si decomponeva 
dando idrocarburo e CO,, se prima di incontrarsi coll’acqua su- 
biva l’azione ossidante dell’ossigeno proveniente dalia prima rea- 
zione. Questo fenomeno della formazione di idrocarburi per 0$s1- 
dazione era, secondo B., caratteristico degli acidi organici iti con- 
fronto con gli acidi inorganici ed offriva cotrie esempio: 


2C,H;K0, —> (C,H,0; +0) + 2K 
C,H03 +0 -—> 2C0,+C,H, 


per l’acido acetico ; e 


C,H,K,0, —> (CHj03 +0) + K 


per l'acido succinico. 

Poco dopo i lavori di Bourgoin, nel laboratorio di Kolbe si 
persisteva ancora nella ricerca dei radicali organici; Moore (!) 
decomponeva colla corrente elettrica l’acido cianacetico per ot- 
tenere il radicale monovalente (CH, .CN) e riusciva natural- 
mente al cianuro di etilene (CH,.CN),; Aarland (*) per arri- 
vare alla preparazione dei sei pretesi allileni di Carstanjen (3) 
giungeva dall’acido itaconico all’allilene simmetrico (propadiene 
CH,:C:CH,) e dall’acido citraconico all’allilene ordinario (metil- 
acetilene CH; . C : CH). Berthelot d'altra parte aveva fatto un ten- 
tativo per ottenere dall’acido aconitico del benzolo, pensando che 
due residui CyH, potessero unirsi tra di loro dando la molecola 
esatomica e non riuscendo invece che a segnalare la presenza di 
tracce di acetilene, che egli voleva tuttavia far derivaté da un 
processo di ossidazione del benzolo all’atto della sua formazione. 

Nel ’77 Reboul e Bourgoin portano il loro studio sull’acido 


(1) Ber., IV, 520, 1871. 
(*) J. prakt. Ch., 6, 256, 1873. 
(3) J. prakt. Ch., 4, 419, 1871. 
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pirotartrico ordinario, sperando di poter ottenere per d:composi- 
zione elettrolitica il propilene e sull’acido pirotartrico normale o 
glutarico, nella speranza di arrivare alla preparazione di trime- 
tilene; ma ambedue le prove rimasero senza risultato, riuscendo 
essi ad ottenere solo CO vicino a CO, ed ossigeno, « ma nessun 
idrocarburo assorbibile da Br o da Cu,Cl, ammoniacale » ('). 

Dopo un intervallo più lungo di tempo, in cui parve che l’av- 
gomento non esercitasse più una grande attrattiva sugli speri - 
mentatori, vennero i lavori di C. Brown e J. Walker (?), i quali 
si occuparono sperimentalmente delle sintesi elettrolitiche di acidi 
bibasici, traendo profitto da una osservazione fatta da Guthric nel 
1858 (3), che il gruppo carbossilico eterificato non è più suscettibile 
di decomposizione ; in questo modo immobilizzando uno dei car- 
bossili di un acido bibasico si può giungere sempre alla sintesi 
di un acido contenente un maggior numero di atomi di carbonio 
(da un acido a Cau ad uno con Cpn-».). Da questo momento ebbe 
origine la serie delle sintesi elettrolitiche di acidi polibasici ed 
inoltre di acidi organici in modo diverso sostituiti e si incominciò 
a studiare più seriamente anche i prodotti secondari della deco m- 
posizione elettrolitica (*). 

A questo riguardo uno dei lavori più interessanti’ e recenti è 
quello pubblicato da J. Petersen nel 1900 (°), in cui l’A. da rela- 
zione di numerose ricerche eseguite sul comportamento all’elet- 
trolisi di acidi grassi monobasici fino a Cx e di alcuni acidi bi- 
carbossilici, essendogli riuscito, tra altro, di ottenere tracce di eti- 
lene dalla decomposizione dell’acido malonico (CH, = + = CH.) e 
dall’acido pirotartrico ordinario, il propilene che era sfuggito alle 
ricerche di Reboul e Bourgoin. Il metodo di determinazione dei 
prodotti di decomposizione adottato dall’A. offre sufficiente garanzia 
di esattezza ed ha il vantaggio di poter essere applicato a quan- 
tità piccolissime di gas: l'apparecchio impiegato è essenzialmente 
quello di Peterson, lievemente modificato. A conferma delle osser- 


(') C. R., 84, 1231, 1395, 1877. 

(3) L. Aun., 267, 107, 1891. 

(3) L. Ann., 99, 65. 

(*) L. Aun., 274, 41; C. R., 123, 252; Ber., XXVII, 461; XXVIII, 2427; Zeit. f. 
Elektroch. 3, 42, ecc. 

(*) Zeit. phys. Ch., XXXIII 99, 295, 608, 1000, 
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vazioni già precedentemente fatte da altri autori, constata con un 
numero considerevole di prove, che, specialmente nella decompo- 
sizione degli acidi monocarbossilici, il rendimento in idrocarburi 
è in rapporto diretto coll’aumentare della concentrazione e della 
densità di corrente. 

Oggi la teoria della dissociazione elettrolitica ci mette in grado 
di dare una spiegazione molto semplice e convincente di questi fatti, 
restando pur sempre vera in sostanza la ipotesi di Kekulé, il quale, 
come si disse, ammetteva che il resto acido arrivato in contatto 
collo elettrodo si potesse scindere subito in parti più piccole: in 
altri termini, oggi, tenuto conto delle ipotesi più accette sulla na- 
tura della corrente, ciò equivarrebbe a dire che, arrivati in folla 
gli anioni in prossimità dell’anodo e non trovando subito a suffi- 
cienza molecole d’acqua con cui reagire, decomponendola per rige- 
nerare l’acido organico (il caso si riferisce dunque alle soluzioni 
concentrate), sono costretti a deporre la loro carica elettrica ne- 
gativa (elettrone) sull’anodo stesso passando così allo stato neutro: 
e dopo aver, per la loro labilità di aggruppamenti non saturi, eli- 
minato CO,, reagiscono tra loro saturando a vicenda le valenze 
rimaste libere : 


CH}. C00 


iù CÒ, 
ur 1 Ta 
CH,.CO0O CH, 
oppure generando doppie legature: 
CH, . COO n co, 
_— > kh + 
CH, .C00 ch, 0: 


Giovandociì della ipotesi degli elettroni noi possiamo pensare 
che, al momento in cui l’atomo metallico si stacca dal sale per 
passare allo stato di ione assumendo carica positiva, il residuo 
acido sf combini con la carica, o atomo elettrico negativo (elet- 
trone), il quale correndo verso l’anodo trascina e vi abbandona il 
residuo stesso, che passa allora immediatamente allo stato neutro. 
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Si ammetterebbe cosi che avvenissero delle vere reazioni tra atomi, 
o gruppi atomici, ed elettroni. 

Si intravede subito come dalla decomposizione dell’ione acido 
(anione), anche indipendentemente dai fenomeni più complessi 
della ossidazione, possano aver luogo, non una, ma più sintesi 
dal modo differente di unione tra i residui organici, in quel mo- 
mento in cui le valenze non ancor equilibrate e per così dire li- 
bere tendono a distribuirsi nel senso del massimo equilibrio. 

Del resto il fatto che, durante questi delicatissimi processi, 
anche variazioni piccolissime nelle condizioni dell’esperimento, 
possono far sentire la loro influenza, ci spiega perché vari speri- 
mentatori sian” riusciti talvolta a risultati divergenti, pure spe- 
rimentando in modo apparentemente eguale: e per questo io credo 
che, all’infuori del processo fondamentale di demolizione moleco- 
colare, non sia possibile dare reazioni generali, che possano pre- 
tendere di venir applicate ad ogni tempo ed in ogni caso, sia pure 
tra sostanze analoghe. 

Considerando il fenomeno della decomposizione elettrolitica 
degli acidi della serie ossalica, in cui i gruppi carbossilici si tro- 
vano separati da più di due atomi di carbonio ed in condizioni 
tali da non poter fornire idrocarburi della serie olefinica senza 
che si spostino le legature, si offre spontanea la questione, quale 
specie di idrocarburi si possano di preferenza formare. 

Il primo caso si presenta col 4° termine della serie, l'acido 
giutarico, o pirotartrico normale, il cui residuo dopo la separa- 
zione dei due gruppi CO, deve trovarsi, almeno per un istante, a 
catena aperta — CH, . CH, .CH;, —, colle due valenze libere nella 
massima distanza. 

Si possono prevedere due casi; o le due valenze si saldano 


tra di loro per dare un complesso molecolare a catena chiusa — 
CH, 


#. , oppure 


un atomo di idrogeno di quel residuo instabile cambia di posto 
ed una doppia legatura si fissa tra due atomi di carbonio vicini, 
generando una molecola di un derivato olefinico, nel caso nostro 
propilene ordinario: 


nel nostro caso trimetilene o ciclopropane : 
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Accettata la ipotesi del carbonio tetraedro con tutte le sue 
conseguenze, si può, se non prevedere con sicurezza, certamente 
vagliare la verisimiglianza di una tale reazione. Difatti è nota la 
relativa instabilità del derivati del trimetilene, o per meglio dire, 
del nucleo trimetilenico : e ciò si spiega appunto per la tensione 
in cui si devono trovare le valenze che uniscono carbonio a car - 
bonio. Ciò posto, si vede subito come le migliori condizioni di 
stabilità spettino agli aggruppamenti di 4,5 e 6 atomi di carbonio 
e specialmehte ai derivati del pentametilene o ciclopentane. Ri- 
sulta verosimile ancora, in questi casi, una maggiore difficoltà 
alla formazione della olefina, se si pensa che si dovrebbe ammet- 
tere, o il salto di un atomo di idrogeno ad un atomo di carbonio 
che non è quello contiguo: 


— CH,.CH,.CH,.CH— —> CH,=CH.CH,.CH, 
— CH,.CH,.CH,.CH,.CH, —> CH,=CH.CH,.CH,.CH,, 


o uno spostamento di atomi successivi, o quanto meno la migra- 
zione contemporanea di più atomi di idrogeno in senso opposto, 
con formazione di una doppia legatura centrale : 


— CH,.CH,.CH.CH— -» CH,.CH=-CH.CH, 


É partendo da questo punto di vista che io ho iniziato questa 
serie di ricerche. Non mi nascondo le difficoltà, che certamente 
accompagneranno i miei tentativi e per la preziosità del mate- 
riale (parlo specialmente degli acidi a numero impari di atomi di 
carbonio, i cui metodi di sintesi sono ancora troppo lontani dal 
fornire buoni risultati), per il fatto che la decomposizione di queste 
sostanze diventa sempre più difficile a misura che aumenta in esse 
il numero di atomi di carbonio ed ancora, per il piccolo rendi- 
mento in idrocarburi che si può aspettarne come conseguenza im- 
mediata; a questo si aggiunga la difficoltà di separarli, per l’iden- 
tificazione, dato che si formino in piccole quantità vicino ad altri 
prodotti di decomposizione. In ogni caso poi la parte più laboriosa 
delle ricerche è quella preparatoria; quella cioè che tende a sta- 
bilire le condizioni di massimo rendimento. 
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Mi son messo in questo argomento, incoraggiato da un primo 


risultato ottenuto e più dalla speranza di poter constatare per via 


fatti nuovi interessanti, che in gran numero sì possono già pre- 
vedere. | 

Il primo acido che ho sottoposto alla elettrolisi è, natural- 
mente, l’ac. g/ularico, o pirotartrico normale, per constatarne la 
eventuale formazione di ciclopropane; ho dovuto invece persua- 
dermi che, almeno nelle condizioni di esperimento adottate, esso 
non si forma affatto, ma cede il posto al suo isomero, il propilene 
ordinario, il quale si ottiene, come vedremo, in quantità abbastanza 
sensibile, così da meravigliare che anch’esso sia sfuggito alle ri- 
cerche di Reboul e Bourgoin, precisamente come quello che si 
forma dall’ac. pirotartrico ordinario. 

Il secondo tentativo sarà per l’acido adipico o tetrametilendi- 
carbonico, nell’intento di constatare la eventuale formazione di 
tetrametilene, la cui preparazione non è ancora riuscita per altre 
vie, non ostante le ripetute prove fatte. Alla decomposizione del- 
l'acido adipico io spero di poter riuscire modificando, come l’espe- 
rienza suggerirà, le condizioni dell’esperimento. Per la prepara- 
zione del tetrametilene, non solo questo, ma anche altri mezzi 
chimici, ho intenzione di mettere in opera. 


| PARTE SPERIMENTALE. 


L'acido glutarico, proveniente in parte dalla preparazione 
elettrolitica (') ed in parte ottenuto dal bibromuro di trimetilene 
seguendo le prescrizioni di Markownicow (?) e Reboul (°), dopo 
essere stato ripetutamente purificato mediante successive cristal- 
lizzazioni da acqua e da etere, fino ad ottenere un prodotto bian- 
chissimo, clre io consideravo puro e che fondeva a 98°, venne tra- 
sformato in sale neutro potassico per azione del carbonato alcalino 
esente di cloro e portato ad una concentrazione del 20 °/,. L’appa- 
recchio in cui doveva avvenire l’elettrolisi, è semplice e consiste 
in una provetta di vetro diam. 33 mm., lungh. 160) chiusa a te- 


(') Vanzetti e Coppadoro, Accad. Lincei, XII, f. 5, pag. 209. 
(*) L. Ann., 782, 341, 1876. 
(*) A. ch. phys. (5] 501, 1878. 
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nuta d'aria con un tappo a cinque fori, due dei quali destinati 
per gli elettrodi di platino, uno per il termometro a basse tem- 
‘perature ed i due ultimi per l’ingresso della corrente di gas CO, 
e per l’uscita di gas di decomposizione ; il tubo adduttore dell’CO, 
è munito di un tubo laterale a stantuffo a chiusura di gomma, 
per poter avsiungere durante l’operazione, dell'acido glutarico, 
senza bisogno di aprire l’apparecchio, e di sospendere ia reazione. 
I due fili di platino rivestiti di vetro finiscono in due lamine di 
circa 8 cm? di superficie, le quali distano tra loro di 15 mm. II 
tubo contenente la soluzione in cui si trova immerso il termome- 
tro a toluene, tra le due lamine metalliche, si fissa in un vaso di 
vetro destinato a contenere la miscela frigorifera ed isolato dal- 
l'esterno con polvere di sughero. Il tubo di sviluppo per i gas fi- 
nisce in un adduttore ricurvo, che può essere introdotto nell’aper- 
tura inferiore di un gasometro di vetro graduato, simile a quelli 
che Simpson adopera per le analisi di azoto nei composti organici. 

Da prima feci alcune prove per vedere di mettermi nelle con- 
dizioni di miglior rendimento. La corrente impiegata deriva dalla 
corrente stradale alternata trifase, che si è resa continua mediante 
un trasformatore : il voltaggio medio fu tenuto a 10 V, mentre la 
intensità oscillava tra 2-2 !/, A. (!). La corrente si manteneva ab- 
bastanza costante e variava solo per il variare della concentra- 
zione e della temperatura. Più difficite a mantenere costante è 
invece quest’ultimo fattore, perchè, non ostante l’azione della mi- 
scela frigorifera, si è spesso costretti ad interrompere il passaggio 
della corrente, o a diminuirne la densità, per evitare una decom- 
posizione troppo profonda del soluto e la formazione di schiuma; 
d’altra parte una temperatura troppo bassa impedisce il passaggio 
della corrente e provoca separazione di sostanza solida tra i due 
elettrodi. In ogni modo si può riuscire, mediante la miscela di 
ghiaccio e sale, a mantenere le oscillazioni tra — 5° e +- 5‘, inter- 
vallo ottimo per avere uno sviluppo regolare di gas. Si può tut- 
tal più interrompere di quando in quando Îa corrente. 

Eliminata da principio l’aria dall’apparecchio, mediante CO, 
puro, sì incominciò a raccogliere il gas che si svolge bolla a bolla 

(1) Al prof. A. Menozzi, che ehbe la cortese condiscend.-nza di mettere a mia di- 


sposizione fa derivazione elettrica del suo laboratorio, rinnovo qui i più sentiti ringra- 
z amenti. 


513 

e passa nel gasometro. Lo sviluppo del gas è molto regolare e la 
miscela gasosa si mantiene di composizione abbastanza costante. 
Il liquido si tiene lezgermente acido facendo arrivare, durunte la 
operazione, piccole quantità di acido glutarico automaticamente, 
mediante il tubo di carica che si trova nei tubo che conduce l’ani- 
dride carbonica nell’apparecchio. Aggiungendo al liquido una pic- 
cola quantità di tintura di tornasole, si può verificare ad ogni 
istante se la soluzione si mantiene nelle condizioni volute. 

Si eseguirono delle analisi, col metodo esatto di Hempel, sulla 
miscela gasosa svolgentesi dalla decomposizione, non tenendo 
conto, naturalmente, della CO, se non quando si ebbe certezza che 
tutta quella introdotta da principio, per cacciar l’aria, era stata 
eliminata. ! 

Ecco il risultato delle prime analisi: 


IIJOV_-2!,At_—-50a +5. 
Raccolti cc. 500 di gas privato di CO, mediante KOH: 
Br assorbe cc. 4,] — 4,5 °%/ (idrocarburi non saturi) 


idrosolfito » 15,0 -- 15,3 » (ossigeno) 
soluz. ramosa » 1,4 — ],l » (CO) 


inoltre rimangono ancora dei composti del carbonio non assorbi- 
bili dal bromo, perchè 20 cc. del gas rimanente esplosi con aria 
danno ancora circa l cc. di CO.. 

II. Questo campione fu raccolto su mercurio per poter dosare 
anche l’anidride carbonica: 


22%, di CO, 
5,4 » di idrocarb. n. sat. 
17,0 » di ossigeno 


nessuna traccia di CO ; 20 cc. di gas restante diedero un cc. circa 
di CO, dopo esplosione. 

Per la determinazione degli idrocarburi non saturi preferii 
farli assorbire da acqua di bromo satura, anzichè dall’acido sol- 
forico, perchè credevo che l’azione di quest’ultimo fosse più ener- 
gica sul trimetilene eventualmente presente, e dovendo cercare 
quest’ultimo, per il quale non esiste una reazione netta che lo 
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differenzi dal propilene ordinario, desideravo almeno di fissarli, 
se possibile, separatamente. Del resto, l'assorbimento da parte del. 
l'acqua di bromo si mostra, come ho potuto constatare a più ri- 
prese, eccellente, non o;tante il Winkler lo sconsigli (vero è che 
il Winkler dice solo che l’acqua di bromo non fissa tutto il gas 
preparato da alcool ed acido sollorico, come fa invece l’acido sol- 
forico ; del resto il Winkler stesso confessa che il gas sfuggito al- 
l’azione del bromo, anziché odore di etilene, sa di idrocarburo aro- 
imatico) ('). 

L’ossigeno fu assorbito con soluzione recente e spessissimo 
rinnovata di idrosolfito alcalino, ed il CO con soluzioue cloridrica 
di sale rameoso (*) 

Aven:ilo constatato a.lunque la presenza di idrocarburi non 
saturi e non potendo con piccole quantità di gas procedere ad una 
identificazione, tanto più che il percento di essi si manteneva sem- 
pre piuttosto basso, sottoposi a decomposizione elettrolitica, a più ri- 
prese, una maggior quantità di glutarato potassico, per accumularne 
quanto fosse sufficiente all’analisi. Affinchè non vi fosse causa di 
perdita, data la non piccola solubilità nell'acqua di entrambi gli 
idrocarburi in questio re, disposi l'apparecchio in guisa da fissare 
il gas, se possibile, direttamente prima di farlo venire in contatto 
coll’acqua del gasometro; perciò, appena uscito dall’apparecchio a 
decomposizione e privato attraverso KOH del CO, che l’accompa- 
gnava, il gas veniva fatto passare in un apparecchino di Liebig 
contenente poco bromo; si poteva così fissare il propilene ed, in 
parte, anche il trimetilene eventualmente formatosi. Furono rac- 
colti, in tutto 8400 cc. di gas spoglio di CO, e di idrocarburi non 
saturi, corrispondenti a circa ll litri di gas di decomposizione. 
L'operazione lunga e, date le condizioni del laboratorio, malage- 
vole, richiedette alcuni giorul, dovendosi interrompere di frequente ; 
in media si poteva raccogliere in due ore circa un litro di gas 
nel gasometro. Il bromo dell'apparecchio a bolle fu quasi comple- 
tamente decolorato. 

Eliminato rapidamente, con soluzione diluita di potassa, l’ec- 


(') Zeit. f. analyt. Ch., 28. 269. 
(*) Nella prisma parte di queste ricerche ebbi a compagno il Dott. A. Coppadoro, 
che mi riesce gradito ringraziare auche «da questo posto. 


ò aa 
Ma. 


olo 


cesso di bromo, lavato bene il bromuro formatosi ed essiccato su 
Cacl,, fu sottoposto ad analisi. 

Il punto di ebullizione determinato scrupolosamente, risultò 
perfettamente netto come si conviene a prodotto puro; il pallon- 
cino, che conteneva ìl bromuro, scaldato in bagno ad olio a 145° 
lasciò distillare il prodotto /îino all'ultima lraccia, tra 141° e 1429, 
termometro nel vapore (bibromuro di propilene ordinario bolle a 
, 141,6), permettendo così di escludere subito cho bromuro di tri- 
metilene fosse presente anche in piccole tracce (juesto bolle a 165° 
circa). 

Avendo a disposizione una quantita sufliciente di bromuro feci 
una determinazione quantitativa dì Br: 


Trovato Ca'colato per C,IT,Br, 
79,08 Ro 


I caratteri fisici del composto, e specialmente il suo punto di 
ebollizione nettamente definito, non avrebbero lasciato alcun dub- 
bio sull’assenza del trimetilene nei gas di decomposizione, perchè 
benchè questo idrocarburo venga assorbito più lentamente, pure 
non isfugge totalmente all’azione dell’alogeno, come ha potuto ac- 
certare Freund (') con una serie di sperimentì confermati poi da 
Gustavson e da altri (*); tuttavia per esser certo che non rima- 
nevano più nel gas CnH,n, tanto più che il propilene ottenuto 
sì mostrava inferiore in quantità a quello che aveva indicato pre- 
sente l’analisi (circa gr. 3, mentre, calcolato sulle analisi fatte, 
per un contenuto di 5 °/, sì doveva ricavarne almeno 5 gr.) (*), 
ll gas rimanente (circa 8400 cc.) fu fatto passare un’altra volta /en- 
tamente su una quantità maggiore dì bromo, per tentar di fissare 
il trimetilene eventualmente formatosi e sfuggito ad un primo 
assorbimento. Il bromo però questa volta non lasciò indietro, nel 
lavaggio con KOH, alcuna gocciolina di olio, e solo il liquido ma- 
nifestava odore etereo proveniente certo da bromuro formato da 
tracce di propilene sfuggito al primo assorbimento, trovandosi 


(*) J. pr. Ch. [2] 26, 367, 1882. 

(?) J. pr. Ch. [2], 36, 300; cfr. Ber., XXXI, 3067. 

(?) Ciò si spiega col fatto che durante la successiva diluizione della soluzione sotto- 
posta alla elettrolisi, si forima in minor quantità l’i.irocarburo. 
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l’idrocarburo in uno stato di diluizione abbastanza forte nella mi- 
scelu gasosa. Una terza volta fatto passare il gas su altro bromo, 
non si avvertì più neanche l’odore di bromuro organico. Si poteva 
sperare così che tutto l’idrocarburo assorbibile dal bromo fosse 
eliminato dal gas in esame e sì aveva diritto a credere che tri- 
metilene non fosse presente. 

Ma poichè si poteva obbiettare, esser possibile che il trimeti- 
lene nel passare per bromo in quelle condizioni subisse una tra- 
sformazione completa in propilene ordinario, o potesse, a quella 
diluizione, sfuggire all’assorbimento da parte dell’alogeno, credetti 
opportuno di verificare pet prova diretta il fatto, aggiungendo al 
gas stesso del trimetilene appositamente preparato, in quantità 
corrispondente alla quantità di propilene trovato, e di provare a 
farlo assorbire dal bromo. Preparato il trimetilene da bibromuro 
col metodo di Gustavson (!) (riduzione mediante Zn, in soluzione 
alcoolica) e lavatolo perfettamente dal propilene (*) mediante so- 
luzione concentrata di KMno,, lo aggiunsi nella quantità voluta 
al gas rimasto ed in disparte, nella stessa proporzione ad una 
miscela di idrogeno ed ossigeno avente press’a poco la composi- 
zione del gas elettrolitico. Queste due mescolanze gasose condotte 
su bromo, nelle edentiche condizioni tenute per il gas primo, pro- 
veniente dalla decomposizione dell’acido, diedero un bromuro avente 
un punto di ebollizione che va da 142° a 167° e cioè circa un 
terzo passò da 142 a 150° il resto da 150 a 167°. Inoltre solo metà 
dell’idrocarburo aggiunto restava nel bromo durante il primo as- 
sorbimento, un secondo passaggio forniva ancora del bromuro, in 
minor quantità, ma della stessa composizione, e così un terzo ed 
un quarto. 

E questo dimostra che una parte del trimetilene viene in quel 
caso trasformata dal bromo in propilene ordinario, come già aveva 
constatato il Gustavson (3), ma più della metà resta assorbito come 
trimetilene e da il bromuro corrispondente. 


(1) L. c. 
(*) Ho adoperato per la preparazione del trimetilene, del bibromuro Kahlbaum, il 
uale non ha assolutamente un punto di ebollizione fisso e si può separare in frazioni 

che vanno da sotto 160° fin sopra 170° e che raccolte separatameute anche nell’inter- 
vallo di men che '/, grado C., danno, alla reazione con Zn, una buona quantità di gas, 
che il KMuO, ossida molto lacilmente (propilene ?). Sto presentemente studiando que- 
sti fatti, che mi sembrano in contradizione con quanto dice il Gustavson. 

(*) J. pr. Ch., 59, 302; C. R., 728, 457. 
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Si può dunque escludere con sicurezza la presenza del trime- 
tilene nel gas elettrolitico proveniente da decomposizione del glu- 
tarato potassico, nelle condizioni indicate. 

Non restava che togliere il dubbio che il propilene potesse 
ripetere la sua origine da acido pirotartrico ordinario esistente 
come impurezza dell’acido glutarico, non ostante le ripetute cri- 
stallizzazioni fatte per allontanare le sostanze estranee eventual- 
mente presenti. Profittando della proprietà che ha il sale di Zn 
dell’ac. glutarico di cristallizzare facilmente in aghetti anidri quasi 
insolubili a freddo, mentre il corrispondente sale dell’acido piro- 
tartrico ordinario è facilmente solubile, ho potuto ottenere del- 
l’acido glutarico, che sotto a questo rapporto non poteva essere 
sospetto e che sottoposto all’az. della corrente nelle stesse condi- 
zioni dell’altro, diede un gas che si mostrava di composizione 
quasi identico a quello ottenuto precedentemente e cedeva circa 
b °/ all’acqua di bromo ('). Qui ho creduto sufficiente la prova e 
ritengo dimostrato che il propilene trovato nella miscela gasosa, 
nelle condizioni esposte, proviene dalla demolizione della molecola 
dell'acido glutarico. 

Questo non dice però che non si possa, modificando opportu- 
namente l’azione dei vari fattori della decomposizione, ottenere 
risultati diversi ed anche forse isolare l’idrocarburo ciclico. Nè le 
mie prove sì arresteranno qui. Del resto non deve parere strano 
che il trimetilene non si formi, quando sì pensi che le due valenze 
del residuo organico CH, devono venir liberate contemporanea- 
mente ed, in certo modo, tirate vicina una all’altra, perché pos- 
sano fissarsi; difatti vediamo come la preparazione si ottenga ab- 
bastanza facilmente nella reazione con zinco, in cui si può am- 
mettere che uno stesso atomo metallico si prenda tutti due gli 
atomi dell’alogeno contemporaneamente costringendo i due atomi 
estremi di carbonio ad avvicinarsi, vale a dire, a mettersi in con- 
dizioni tali da potersi chiudere ad anello : 


(') Quantunque l'eventualità della presenza di bibromuro di propilene nel bromuro 
di trimetilene possa far sospettare la formazione di ac. pirotartrico ord. durante la 
preparazione del glutarico, non m'è ancor riuscito di constatarne la presenza ; ma 
quello che nel caso presente maggiormente interessa è che io posso escludere in modo 
assoluto la presenza di ac. pirotartrico nelle acque madri del glutarato di zinco. 
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CH, deg Br CH, 


Sag Br 


CH, + Zn = CH, | Zn; 
/ Br 
CH, a Br CH, 


mentre nel nostro caso, anche ammettendo che i due gruppi COO 
escano contemporaneamente, non c’è ragione perchè il residuo 
debba infiettersi e porre le due valenze libere una di fronte al- 
l’altra. 

D’altra parte il Petersen ha già constato la formazione di eti- 
lene dall’acido isosuccinico e metilmalonico ed è chiaro che la 
origine di questo idrocarburo si deve ad una reazione analoga a 
quella che dobbiamo ammettere per l’acido glutarico, ha luogo 
cioè il passaggio di un atomo «li idrogeno da un carbonio all’altro : 


CH, — C00 CH, 
a .C00 tà CH, | dn 
“H 5 — > 9 : —»> 
N Scoo CH, | Il 
CHi STR COO CH, 
Î 
î 
l 


Il rendimento è molto minore in questo caso (0,5 —2°/ dei 
gas della elettrolisi) che non per l’acido succinico (fino a 24 °/) @ 
lo stesso avviene per l’acido glutarico (circa 5 °/) in rapporto al 
pirotartrico ordinario (da 6 a 14°). Ed è ben naturale che que- 
sta reazione non sia troppo favorita dalle condizioni della elettro- 
lisi, perchè il maggior tempo che essa verisimilmente richiede 
permette all’ossigeno anodico di spiegare la sua azione ossidante 
sul residuo organico prima che sia passato allo stato di equilibrio 
completo, favorendo così le reazioni secondarie. 

Per quanto riguarda queste ultime ed i loro prodotti, in mas- 
sìma parte prodotti di ossidazione, è mia intenzione studiarle in 
modo, per quanto è possibile, esauriente, appena ne avrò accumu- 
lato sufficiente quantità. 


Milano, Regia Scuola sup. di Agricoltura, Laboratorio di Chimica organica, 
giugno 1904. | 
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Sopra i sali di rame e di nickel di alcuni amminoacidi. 
Nota preliminare di G. BRUNI e C. FORNARA. 
(Giunta il 21 luglio 1904). 


Fra i sali più caratteristici degli amminoacidi sono da anno- 
verarsi quelli di rame, i quali per essere ben cristallizzati e poco 
solubili in acqua si prestano assai bene ad isolare ed a purificare 
gli amminoacidi stessi. Fra i caratteri più interessanti di tali sali 
di rame è il colore il quale si scosta assai dall’azzurro chiaro o 
tendente al verde degli ordinari sali di rame od è invece un az- 
zurro violetto assai cupo perfettamente simile a quello dei sali 
cupriammonici. 

I numerosi autori che si occuparono di tali sali non sembrano 
aver data alcuna importanza a tale fatto, seppure taluni ebbero 
a rilevarlo. Mauthner e Suida (!) osservarono bensi che la glico- 
colla può dare un sale di rame che si presenta in due forme: 
una aghiforme ed azzurra chiara, l’altra lamellare e violetta scura. 

Né essi però, né altri autori si occupano della ragione di tale 
colorazione, nè delle relazioni che essa potesse avere con altre 
proprietà degli stessi sali, e nemmeno rilevarono la somiglianza 
col composti cupriammonici. Noi credemmo quindi non privo d'’in- 
teresse di esaminare un po’ da vicino questi sali e di indagarne 
le proprietà e la possibile costituzione. Ci proponemmo poscia di 
preparare i sali di nickel, i quali almeno per gli acidi più comuni, 
erano sconosciuti, per vedere se presentino caratteri simili a quelli 
di rame. 


I. — Sali di rane. 


Esaminammo i sali degli acidi seguenti: glicocolla, a-alanina, 
acido a-amminoisobutirrico, leucina, acido aspartico, asparagina, 
acidi 0-, m-, e p- amminobenzoici. Salvo i sali dei tre ultimi 
acidi, tutti gli altri mal si potrebbero preparare per doppio scam- 
bio e nemmeno converrebbe trattare l’acido coll’ossido di rame 
precipitato a caldo, poichè l’acido stesso per la sua estrema debo- 
lezza non sarebbe in grado di scioglierlo. Assai conveniente è in- 
vece un metodo indicato da Heintz (*). Ad una soluzione di idrato 


(') Monatshefle f. Chemie, 1890, 374. 
(*) Lieb. Ann., 798, 49. 
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di bario si aggiunge a freddo la quantità calcolata di solfato di 
rame in modo che la reazione alcalina sia appena scomparsa. Si 
ottiene così una poltiglia costituita da una sospensione di solfato 
di bario e dì idrato di rame in acqua pura. Si scioglie ora l’am- 
minoacido in acqua e vi sì aggiunge un eccesso della poltiglia ; 
si scalda prima a bagno maria, quindi all’ebullizione; la forma- 
zione di ossido nero deve avvertire dell’effettiva presenza di ec- 
cesso di idrato. Si filtra ora bollente e dalla soluzione concentrata 
si fa cristallizzare il sale. 

Diciamo subito che i sali degli acidi amminobenzoici presen- 
tano un color verde la cui intensità va crescendo dall’orto al 
para-derivato. L’aspartato di rame presenta un colore azzurro 
alquanto tendente al violetto ed ha così una colorazione che sta 
fra quella degli ordinari sali di rame e quella dei composti cu - 
priammonici. I sali di tutti .gli altri a-amminoacidi grassi pos- 
seggono la caratteristica colorazione violetta. Questa colorazione è 
tale che aggiungendo alle loro soluzioni ammoniaca acquosa non 
sì ha nessuna intensificazione notevole del colore. 

Potemmo constatare che al colore vanno accoppiate molte 
delle proprietà dei sali cupriammonici e così questi sali n0% danno 
molte delle reazioni caratleristiche dell’ione rameico. 

Eseguimmo le esperienze principalmente coì sali della glico- 
colla e dell’alanina pei quali, avendoli analizzati, possiamo confer- 
mare le formule: (C$H,0,N).Cu.H,0 e (C3HgOgN);.Cu.H30 (1). Il qua- 
dro seguente dà un’idea del loro comportamento coì principali 
reagenti dei sali rameici: 

Con idrato potassico: non danno alcun precipitato di idrato 
rameico. 

Con carbonato sodico: non danno alcun precipitato di carbo- 
nato rameico. 

Con acido solfidrico e coi solfuri alcalini : precipita il solfuro, 
ma solo incompletamente. 

Con ctanuro potassico : si ha decolorazione della soluzione. 

Con ferrocianuro potassico: non si ha precipitato, ma solo 
dopo alcun tempo una colorazione rossa bruna. 

Con solfocianalo potassico: non si ha precipitato di CuCNS. 


(*) Strecker, Lieb, Ann., 75, 29; Jahresberichte, 1850, 385. 
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Questo comportamenlo dimostra che nelle soluzioni di questi 
sali non si hanno presenti ioni Cu che in piccolissime concentra- 
zioni, talchè con molti reattivi non si riesce a superare il valore 
del relativo prodotto di solubilità. Solo coll’acido solfidrico si ha 
precipitazione del solfuro poichè essendo minimo il valore del suo 
prodotto di solubilità, basta la presenza di quantità anche mi- 
nime dell’ione Cu per avere la reazione. Della possibile costitu- 
zione di questi sali parliamo poi. 


II. — Sali di nichel. 


Questi sali erano finora, come dicem:no, sconosciuti. Li pre- 
parammo con un metodo affatto identico a quello di Heintz pei 
sali di rame, aggiungendo cioè alla soluzione dell’aminoacido una 
poltiglia di idrato di nickel e solfato di bario, filtrando e con- 
centrando. 

Amminoacetato di nichel. — La soluzione ottenuta come ora 
si disse è di un colore azzurro identico a, quello dei composti 
nickelammonici; concentrando a bagno maria si ha un liquido 
sciropposo che evaporato nel vuoto deposita il sale in cristallini 
minuti azzurro pallidi assai solubili In acqua. Corrisponde alla for- 
mola : (C,H,O,N),Ni . 2H,0. 

I. Gr. 0,1523 di sale perdettero a 150° gr. 0,0222 di H,0. 

II. Gr. 0,1658 di sale diedero per combustione gr. 0,0715 di 
H,0 e gr. 0,1252 di CO.. 

III. Gr. 0,3124 di sale diedero gr. 0,0986 di NIO. 

In 100 parti: 


Calcolato Trovato 
per (CLHjO,N),Ni . 2H,0 I II III 
C: 19,76 i 20,58 sa 
H: 4,97 — 4,82 — 
Ni: 24,16 — — 24,80 
H,0: 14,83 14,50 sa a 


a. Ammino propionalo di nichel. — Presenta proprietà al tutto 
simili a quelle del sale della glicocolla. Ha la composizione: 
(C,HgOsN),. Ni 4H,0. 

I. Gr. 0,1970 del sale diedero alla combustione gr. 0,1240 di 
H,O e gr. 0,1673 di CO,. 
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II. Gr. 0,1920 del sale dieder.» gr, 0,0470 di NiO. 

III. Gr. 0, 1638 del sale perdettero a 150% gr. 0,0385 di H,0. 
In 100 parti: 


Ualcolato Trovato 
per (C:H,0O,N).Ni . 4H,0 I Il III 
GC. 23.46 23.17 | — — 
H: 6,57 7,05 — — 
Niio 19,03 PE 19,25 SE 
H.0: 23,48 — — 23,01 


Preparammo quindi anche 1 sali della asparagina, dell’acido 
aspartico e degli acidi o-, m-, e p-amminobenzoici. Questi tre ul- 
timi presentano il color verde caratteristico degli ordinari sali di 
nickel e sono praticamente insolubili in acqua. L’aspartato è invece 
assai solubile; la sua soluzione ha però il colore verde smeraldo 
dei sali di nickel ed anche il sale solido è verde pallido. Invece 
il sale dell’asparagina è azzurro pallido allo stato solido ed az- 
zurro scuro in soluzione concentrata come i sali della glicocolla 
e dell’alanina. i 

La concentrazione dell’ione metallico sembra essere nelle so- 
luzioni di questi sali di nickel maggiore che non nei sali di rame 
poichè p. es. i sali della glicocolla e dell’alanina danno precipitato 
non solo coi solfuri alcalini, ma anche cogli idrati e coi carbonati 
alcalini. Non danno invece precipitati col ferrocianuro potassico 
e col fosfato sodico. 

Il sale dell’asparagina si accosta di più al comportamento dei 
composti metallaminonici poichè non precipita nè cogli idrati. nè 
coi carbonati alcalini e solo incompletamente coi solfuri alcalini. 

L’asportato dà tutte le reazioni normali dei sali di nickel. 

Quanto all’interpretazione dei fatti osservati, pur riservandoci 
di studiare a fondo l’argomento, si possono fin d’ora fare le con- 
siderazioni seguenti: 

1° Sembra necessario che il gruppo — NH, sia nell’acido 
contenuto in posizione « finchè i sali di rame e di nickel abbiano 
le proprietà dei com;osti metallammonici. Ciò risulta dalle pro- 
prietà del sale dell’acido aspartico il quale ha i suoi due carbos- 
sili uno in posizione e, l’altro in posizione {5 rispetto all’ammino. 
Cosi pure per gli acidi amminobenzoici poichè anche l’acido orto- 


Î 
è già un -.amminoacido:, / 1 
SC COOII 
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2° Quanto alla costituzione dei sali in questione possono 
farsi almeno due supposizioni. Secondo una essi avrebbero, invece 
della struttura I di un vero sale di rame o di nickel, quella II. 


I II 
NH, — CH, — COO\\ sl 
in. 607" 00 Pas 
sh | NH 
cHjf * 


Questa supposizione è avvalorata dal fatto osservato da Will- 
statter (!) che gli eteri degli amminoacidi coll’alchile all’ossigeno 
possono in determinate condizioni trasformarsi in eteri coll’alchile 
all’azoto. Così l’etere metilico della dimetilglicocolla scaldato in tubi 
chiusi passa a betaina: 


CH, N(C Hz): e rh 
> / 
COOCH, COO 


La struttura I è per i sali di rame e di nickel degli a.ammi- 
noacidi grassi da escludersi affatto, poichè essì non danno le co- 
muni reazioni dei sali rameici e di nickel e le loro soluzioni non 
contengono perciò i loni Cu** e Ni**, o solo in minime traccie. 
Accenneremo che i sali di nickel della glicocolla e dell’alanina scal- 
dati a 150° perdono l’acqua di cristallizzazione e da azzurri diventano 
verdi. Al sali anidri corrisponderebbe quindi forse la formola I. 

Il mutamento è però solo transitorio poichè i sali anidri verdi 
ridisciolti in acqua ridanno una soluzione azzurro cupo. 

L’ipotesi ora esposta corrisponderebbe in certo modo alla teoria 
di Blòmstrand-Jòrgensen pei composti metallammonici: 


1/ NH3 — NH, — X 
M 
NNE, A NH, X 


L’altra ipotesi a cui accennammo prima corrisponde invece alla 
teoria di Werner. Secondo questa, p.es., il cloruro di triammincobalto 


(') Berichte, XXXV, 585 (1902). 
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è costituito da un complesso in cui intorno all’atomo di Co trivalente 
stanno raggruppate 3 molecole di NH, e 3 ioni negativi monovalenti: 


{ NH; CI’ 
| NH; Co o | 
|_NHy Cl’ 

1l complesso risulta quindi neutro e non ionizzato. Trasportiamo 
questo modo di vedere ai nostri sali tenendo conto che il rame è 
bivalente anziche trivalente e che il suo numero dì coordinazione 
è 4 in luogo di 6. Ogni radicale della glicocolla NH, — CH, — COO 
o di altro amminoacido monovalente compirebbe contemporanea- 
mente la funzione di ione negativo monovalente e di una molecola 
di ammoniaca sostituita; si ha quindi un complesso 


NH, —— CH,C00"-> 
Cu 
a —— tante: 
il quale come il cloruro di triammincobalto è neutro e non ionizzato. 

Diamo queste considerazioni con riserva, poichè una decisione 
potrà solo aversi mediante l’impiego di metodi chimico-fisici. Da 
alcune esperienze crioscopiche preliminari ci risulterebbe che i sali 
della glicocolla e della alanina sono poco o quasi nulla dissociati, 
ma data la poca solubilità dei sali di rame, il metodo crioscopico 
non è abbastanza sénsibile per potervi fondare conclusioni decisive. 
Migliori risultati porterà senza dubbio la misura della conducibi- 
lità elettrica che ci riserviamo di compiere in seguito. 

Nutriamo fiducia di poter continuare indisturbati questo studio, 
estendendolo ad altri amminoacidi ed ai sali di altri metalli e 
sopratutto di cobalto. 


Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 


Tipografia F. Failli — Via della Consolazione, 64. 
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Seduta del 12 giugno 1004. 


Presiede il Presidente Prof. Cannizzaro. 

È proclamato socio il Dott. Camillo Ferretti. 

Sono proposti a nuovi soci il Cav. Ing. Belloc Luigi, il Dott. 
Recchi Vincenzo, il Dott. Tramontini Tullio dai soci Dott. Ma- 
nuelli e Zunini e il Dott. Guido Bargellini dai soci Dott. France- 
sconi e Bellucci. 

Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


Efisio Mameli: Su/l’etere melitpiperonilico. 

Studiando la reazione fra aldeide piperonilica e iodometilato 
dif{Mg, l'A. aveva descritto, oltre il prodotto immediato di essa 
reazione, che è l’alcool metilpiperonilico, l’idrocarburo non saturo, 
che da esso facilmente deriva per disidratazione, nonchè un poli- 
mero e altri derivati dell’idrocarburo stesso. Aveva ottenuto anche 
una sostanza cristallizzata, bianca, p. f. — 111° (coincidente con 
quello trovato da Béhal per un corpo, a cui attribui la formula 
di un etere-ossido), della quale aveva indicato il metodo di pre- 
parazione e i dati analitici. Completa ora lo studio di tale sostanza, 
dandone un nuovo e migliore procedimento per prepararla, e in- 
dicandone le proprietà e il comportamento chimico, che permet- 
tono di stabilire che veramente essa è l’etere dell’alcool metilpi- 
peronilico : 


CH 
2 HgC ; on = H.9 1 
Noci e ca cH{ 
CH CH, 
Pag CH 


— ex, 


0-08 O-cH= CX g6 0/7 
CH  cg, ca, 


| 


da cui si ottiene per lenta e spontanea eterificazione, in presenza 
di sostanze inorganiche, costituendo cosi il primo esempio di ete- 
rificazione di un alcool secondario, in queste condizioni, in ri- 
scontto all’eterificazione degli alcoli primari, studiata dal Prof. 
Oddo. 

L’eterificazione dell’alcool metilpiperonilico avviene, con note- 
vole rendimento, abbandonando a sé, alla temperatura ordinaria, 
la soluzione eterea concentrata ancora impura, ottenuta dalla rea- 
zione generale. In tali condizioni, le tracce di sali alcalini e di 
Mg, in essa contenute, eterificano l’alcool, mentre a 100° o a tem- 
perature superiori i sali inorganici disidratano l’alcool, trasfor- 
mandolo nell’idrocarburo non saturo. Alcuni sali di metalli pe- 
santi producono questa trasformazione anche a temperatura ordi- 
dinaria. 

La costituzione dell’etere metilpiperonilico, che dà reazioni 
neyative con tutti i reattivi capaci di combinarsi con l'ossigeno 
ossidrilico o carbonilico, è dimostrata dal fatto che esso, per l’azione 
del calore, si scinde nettamente in acqua e piperoniletilene : 


CH,.0,.C,H;}.CH.CH, CH.,.0,.C;H,.CH:CH, 
| 
O — Ho + 

CH,.0,.C,H,.CH.CH, CH,.0,.C.H,.CH:CH, 


Questa decomposizione si può interpretare ammettendo che, 


SI 
in una prima fase, l’etere metilpiperonilico si scinda, come av- 
viene per altri eteri, in idrocarburo non saturo e alcool : 


| 
O = + 0H 
| 
CH,.0,.C,H;.CH.CH, CH,.0,.CH;.CH:CH, 


e questo, in una seconda fase, data la sua instabilità al calore 
dia una molecola di acqua e un’altra molecola di idrocarburo non 


saturo : 
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V. Recchi: Sull’analisi della mistura fulminante. 

La mistura fulminante, destinata, nelle armi da fuoco e nei 
proiettili a scoppio a provocare per azione meccanica, l’accensione 
della carica, è d’ordinario costituita da clorato potassico, fulminato 
di mercurio e solfuro d’antimonio ('). I detonatori (*) regolamen- 
tari inglesi hanno questa composizione (*) e così pure gli incen- 
divi per le spolette a percussione (‘) e la maggior parte delle cap- 
sule per fucili e cannoni. i 

Qualche volta si trova anche aggiunto del nitro o della grafite; 
ovvero, per aumentare la sensibilità della miscela, della polvere 
di vetro, come nei detonatori Nordenfelt (*). 

Le separazione con i metodi ordinari di queste diverse sostanze, 
tra loro, e dalle principali impurezze che le accompagnano (mer- 
curio metallico, rame, ferro piombo) e il dosamento di ciascuna, 
presenta non lievi difficoltà. L'attacco della miscela con acido cio- 


(') Daniel, Diotionn., des mat, esplosives, pag. 200. 

(3) Dovrebbero più propriamente chiamarsi incendivi, per distinguere il loro ufficio 
che è solo quello di metter fnoco alle polveri da quello dei veri detonatori che pro- 
vocano con la propria, la detonazione di tutta la carica, come avviene nei proiettili 
carichi di alti esplosivi, nelle mine a dinamite, nelle torpedini, ecc. Per quest'uso sì 
adopera quasi esclusivamente il fulminato di mercurio. 

(*) Chalon, Explos. modernes, pag. 500. 

(*) Salvati, Dizionario di polveri ed esplosivi, pag. 55. 

(*) Salvati, Dizionario di polveri ed esplosivi, pag. 54. 
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ridrico dà luogo a sviluppo di ac solfidrico e cloro, e a deposito 
di zolfo; la soluzione procede stentata e l’eccesso d'acido va elimi- 
nato con molta precauzione; occorre inoltre dosare il clorato in un 
secondo saggio. Nè può servire in questo caso il bel metodo di 
Divers e Kawakita (') pel dosamento del fulminato di mercurio. 

lones e Willcow (*) proposero, per la separazione, l’impiego 
dell’acetone ammoniacale, il quale avrebbe la proprietà di sciogliere 
il tulminato ma non il clorato potassico ed il solfuro di antimonio. 
In pratica però, quantità abbastanza sensibili di queste ultime so- 
stanze vengono portate in soluzione; e nel seccessivo trattamento 
del residuo con acqua calda, per asportare il clorato, riesce facile 
provare che le acque di lavaggio contengono anche dell’antimonio. 

Altri tentativi di separazione per mezzo di solventi, non hanno 
avuto esito migliore. Ciò mi ha indotto a sperimentare e ad indi- 
care un metodo che mentre fornisce buoni risultati è di una suf- 
ficiente semplicità. 

Si fonda sulla proprietà che ha l’ac. soltidrico acquoso di de- 
comporre il fulminato di mercurio, precipitando il mercurio allo 
stato di solfuro (’) 


C,N,0,Hg + 2H,S — NH,SCN + HgS+ CO, 


e su quella che. hanno i solfuri di mercurio e di antimonio di scio- 
gliersi nel solfuro di sodio e di potassio, specialmente in presenza 
di un poco di soda o potassa caustica. 

Sì opera così: La miscela, pesata, sì stempra in acqua, si ri- 
scalda a b. m. e, dopo acidificata appena con qualche goccia di acido 
solforico diluito, si sottopone per qualche tempo ad una corrente 
di idrogeno solforato. Si filtra e si lava con acqua carica di idro- 
geno solforato. Nel liquido filtrato, che va riunito alle acque di 
lavaggio, si dosa il clorato (*) ed eventualmente anche il nitrato 
(si ricercheranno inoltre talune delle impurezze, come ferro, man- 


ganese ecc.). 


(') Iour chem. Soc., 1884, pag. 17. 

(*) Chemical News, LXXIV, pag. 283. 

(*) Kekulè, A. 101, pag. 209. 

(*) Per l'azione dell’H,S, potendo il clorato essere stato in parte ridotto sara pre- 
feribile «lusarlo sotto forma di ac. cloridrico. 
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Il precipitato raccolto sul filtro si tratta con pochi c.c. di una 
soluzione concentrata di solfuro di sodio e soda caustica (1). Il me- 
glio è di rompere il filtro e far cadere il precipitato in una cap- 
sulina mediante una bottiglia a getto e con la minor quantità di 
acqua possibile. Si prendono quindi in una pipetta da 5 a 10c.c. 
di soluzione alcalina, e si fanno colare a poco a poco sul filtro 
stesso e da questo nella capsula. I solfuri di mercurio e antimonio 
si sciolgono prontamente; ad ogni modo se ne favorirà la soluzione 
lasciando digerire per qualche tempo e agitando bene. Si diluisce 
un poco con acqua, si filtra e si lava. 

Dalle impurezze rimaste sul filtro (rame, piombo ecc.) basterà 
eseguire il riconoscimento con saggi qualitativi. Se la mistura con- 
teneva polvere di vetro o grafite, si troverà anch’essa sul filtro e 
potrà facilmente essere separata e pesata. 

Dal liquido alcalino filtrato, l’ac. cloridrico torna a precipitare 
i solfurì in esso disciolti. A questo punto la questione è ridotta, 
come si vede, ad una ordinaria separazione di mercurio da antimo- 
nio, che ognuno sa effettuare con i soliti metodi. | 

Ma si può anche procedere per una via più semplice e più 
breve. 

ll solfuro dì mercurio, solubile neì solfuri dei metalli alcalini, 
non si scioglie punto nei corrispondenti solfidrati (*). Sarà quindi 
precipitato dalla sua soluzione nel solfuro di sodio o di potassio 
da una sufficiente quantità di ac. solfidrico. Il solfuro di antimonio 
resta disciolto. 

Pertanto, nel liquido alcalino filtrato e riscaldato in precedenza 
sin quasi ad ebollizione, sarà fatta passare una corrente di ac. sol- 
fidrico. Dopo un po’ di tempo il liquido si fa bruno ed il solfuro 
di mercurio comincia a separarsi sotto forma dì una polvere nera 
finissima. Alla fine della reazione la maggior parte del solfuro ‘di 
mercurio sì vede raccolta al fondo e il liquido appare chiaro e 
limpido. Si sospende la corrente, si tappa la bevuta, e dopo aver 
bene agitato, si lascia depositare. Si filtra quindi senza interru- 


(*) Si fa una soluzione di soda caustica pura, d — 1,29 circa, se ne satura t/, circa 
con idrogeno solforato e si aggiunge poi il resto, Si lascia riposare e, se occorre, si 
decanta il liquido limpido. 


(*) Barfoed, Zeitschr. f. Anayt. chem. NI, pag. 140. 
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zione su filtro tarato, si lava con soluzione di idrogeno solforato, 
si secca a 100° e:si pesa (1). 

Nel liquido filtrato si precipita con acido cloridrico il soll'uro 
di antimonio, che si dosa come al solito. 

Alcune determinazioni, così eseguite, con cloruro mercurico 
puro, a cui, dopo la pesata, veniva aggiunto un egual peso, circa, 
di solfuro di antimonio del commercio, hanno dato: 


Trovato Calcolato. 

HgCl, gr. 0.3540 HgS gr. 0,3030 gr. 0.3033 
» » 0.4860 i » » 04168 > 0.4164 
» » 02686 » =» 0.2300 » 0.2298 


Il soll'uro dì mercurio sì è trovato esente di antimonio. 

Può darsi che questo metodo di separazione torni utile anche 
in casì diversi da quello qui considerato; e possa egualmente es- 
sere applicato alla separazione del mercurio da altri corpì che go- 
dono di proprietà ana'oghe a quella dell’antimonio. 


M. Tortelli: Termoleometro. 

L’A. descrive un apparecchio da lui ideato e che rende possi- 
bile negli olii la determinazione dell’indice termico di Mauméné, 
indice cuì fino. ad .ora non si attribuiva che un valore molto re- 
lativo per la grande diversità delle condizioni ìn cui sì è sempre 
operato, a causa sovratutto della mancanza dì un apparecchio ben 
adatto a tale scopo. i ì «+ 

Col Termoleometro ideato dall’A. l’indice termo-solforico che 
se ne deduce (esprime in gradi l’elevazione di temperatura che si 
nota mescolando 20 cmc: dell'olio in prova: con 65 cmc di acido 
solforico concentrato) acquista per gli olii un grande valore, spe- 
cie perchè offre un mezzo molto semplice di. scoprirne le possibili 
adulterazioni. . sa 

Ogni specie di olio infatti si presenta al termoleometro con 
un indice termico suo pruprio e l’indice termico dell'olio dì oliva 


(') Occorre naturalmente che la soluzione alcalina sia fatta con soda pura, sovra a 
tutto esente di allumina. In caso contrario converrà fare uua prova in bianco ed impie- 
gare per l'analisi una quantità ben determinata di soluzione. 
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è assai diverso da quello che manifestano tutti gli olii che più di 
frequente si adoperano per adulterario. 

Inoltre, ciò che appare più importante, nei miscugli di più 
olii ciascun olio reca e mantiene esattamente il proprio indice 
termico. 

L’A. parla dei rapporti esistenti tra l’indice termico e l’indice 
di iodio e come dal primo possa per l’olio di oliva calcolarsi il 
secondo, con un dato fattore raggiungendo una grande esattezza. 

Espone infine l’A. una tabella degli indici termici di molti olii 
grassi e le norme che devono seguirsi qualora sì voglia determi- 
narne l’indice termico con acido solforico di varie concentrazioni. 


Paternò e KR. 8#pallino: Sui //uoruro d'oltile. 

Dall’azione del fluoruro d’argento secco sul ioduro d’ottile nor- 
male si ottiene il fluoruro d’ottile liquido leggero incolore di mar- 
cato odore di funghi che bolle fra 130 134°, 

La determinazione della densità di vapore diede 130,24 es- 
sendo il calcolato 132 e parimenti le analisi concordano per la 
formola CxH,;Fl. Il suo specifico a O è 0,798. 


G. Mazzara: Azione del cloruro di solforile e del bromo 
sul pirrolo. 

L’A. per completare la serie dei prodotti alogenati misti del 
pirrolo e per passare all’imide clorobromomaleica, prepara il triclo- 
romonobromopirrolo facendo prima agire sul pirrolo sciolto in 
etere assoluto il cloruro di solforile e poscia il bromo in deter- 
minate quantità. Il prodotto che si ottiene infine cristallizza dal- 
l'etere dì petrolio in lunghi prismi monoclini che alla luce o dopo 
parecchi giorni si alterano. 

La costituzione del tricloromonobromopirrolo 

Tu 
CI CI 
Mi 


H 


Br 





sì deduce dal suo etere metilico, il quale ossidato con acido nitrico 
sì trasforma nella metilimide clorobromomaleica e dal fatto che 
nella ossidazione del tricloropirrolo in soluzione acetica con bromo 
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si forma l’imide monobromotricloromaleica. Con questo metodo 
essa imide si ottiene pura. 


A. Sanna: Sopra un nuovo estrattore. 

Avendo avuto l’A. occasione di estrarre a caldo quantitativa— 
mente un prodotto attivo da una mescolanza sciropposa ed avendo 
constatato che ‘con l’ordinario apparecchio di Soxhlet, per quanto 
condotta a lungo, l'estrazione riusciva sempre incompleta, ha tro- 
vato utilissimo un apparecchio semplice ed economico, costrutto con 
gli oggetti comuni di laboratorio. 

Esso consta di un pallone e di una bevuta attaccate alle due 
estremità opposte di un refrigerante. La canna interna del refri- 
gerante si protende nel pallone passando per un tappo a due fori 
e ripiegandosi in modo che l’estremità sì trova sempre in vicinanza 
della parete laterale dello stesso pallone. Per l’altro foro del tappo 
passa un tubo di vetro munito di rubinetto e di un tubetto di 
gomma. 

La bevuta che trovasi all'estremità apposta del refrigerante è 
pure unita con un tappo di sughero a due fori, uno per la canna 
del refrigerante e l’altro per un tubetto di vetro munito pure di 
rubinetto. Il funzionamento è semplicissimo: ! 

Messa la sostanza col solvente nel pallone si scalda a ricadere col 
refrigerante in posizione ascendente. Fatta cessare l’ebollizione e te- 
nendo fermo il pallone si gira il refrigerante di 180°. In tal modo la 
bevuta che prima era in alto rimane ad un livello inferiore del pal- 
lone e l'estremità della canna del refrigerante, che nella primitiva 
posizione si trovava distante dal solvente, viene a trovarsi immersa 
nello stesso solvente e a breve distanza dalia sostanza da estrarsi. 
Disposto così l'apparecchio, si soffia nel tubicino di vetro che pesca 
nel pallone e si obbliga il liquido a passare nel refrigerante il 
quale per la sua posizione fa da sifone e trasporta il solvente nella 
bevuta. Ciò fatto si inclina l'apparecchio mettendo il pallone più 
basso della bevuta e si distilla. Così nella bevuta rimane solo la 
sostanza estratta. 

Allora si mette tutto l'apparecchio nello stato primitivo, cioè 
col refrigerante nella posizione ascendente e si rimette a ricadere 
per poi distillare, e così sino ad estrazione completa. 


Ni 
In alcune esperienze comparative fatte tra questo estrattore e 
quello di Soxhlet e di Payen, tanto con sostanze liquide che con 
sostanze solide, l'A. ottenne col suo apparecchio risultati di gran 
lunga più vantaggiosi che con gli altri due per la celerità con cui 
esso lavora. 


A. Sanna: Asione della bromodinitrobenszina sulla yglicocolla, 

Coll’intenzione di apportare un contributo allo studio dell’a - 
zione dei composti nitroalogenati della benzina sugli amido-acidi 
della serie grassa, l’A. fa reagire la (1) bromo (2-4) dinitrobenzina 
sulla glicocolla ed ottiene l’cido dinitrofenilamidoacetico. 


CHN — CH°COOH 


C*H?(N0?)2Br + H?N.CH®*COOH — HBr + i Ne — No: 
si 
U — NO? 


. La reazione avviene scaldando a ricadere per circa 2 ore a 
190° bromodinitrobenzina e glicocolla sciolte in acqua e piridina. 
L’acido 2-4 dinitrofenilamidoacetico cristallizzato dall’alcool 
ed acqua si presenta in squamette lucenti di un bel giallo dorato, 
p. f. 112°. Sciolto in alcool è dotato di un potere fortemente colo- 
rante. 
Tutti i sali di quest’acido scaldati bruscamente ad alta tem- 
peratura esplodono. 
Il sale di piombo è il più esplosivo: basta versarne un po’ su 
una lastra di platino arroventata perchè detoni. 


G. Gallo: Nuova determinazione del Tellurio per via elet- 
trolitica, © 

I signori Schucht e Schicht in lavori comparsi nell’Iharesbe- 
richt der Chemie del 1880, tentarono per primi la determinazione 
del Te per via elettrolitica in soluzioni acide o alcaline, ma senza 
risultato soddisfacente. 

Verso il 1900 i signori Norris, Fay, Edgerly (Chemical News, 
82, pag. 203, 1900) in uno studio sulla preparazione del Te, parlano 
di un tentativo di deposizione elettrolitica del Te, applicando per 
esso gli stessi metodì impiegati per l’antimonio, ma, dicono, in 
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ogni caso il Te, si deposita amorfo e fioccoso. e quindi non suscet- 
tibile di determinazione. Solo il Pellini in una recente pubblica- 
zione (Gazz. chim. ital, 22 marzo 1904. Part. I, Fasc. II, pag. 128) 
propone un metodo che gli diede buoni risultati, quando la quan- 
tità del Te non oltrepassi i 16-17 centigrammi. Dovendo l’A., in 
seguito ad uno studio intrapreso sul Te, impiegare questo metodo 
per determinazione di quantità di Te superiori alla suddetta, non 
ott»nne risultati soddisfacenti, per cui propone invece il seguente: 

Il Te pesato nella capsula di Classen a superficie matta, viene 
trattato con 10 cc di H,SO, concentrato riscaldando debolmente 
tino a scomparsa della colorazione rossa. Quindi dopo raffreddamento, 
si riprende la massa bianca di acido telluroso, con un po’ d’acqua 
bollita e raffreddata su corrente di CO,. Si aggiungono quindi 
100-150 cc. di una soluzione di pirofosfato di sodio o K, al 10 °/, 
previamente bollita e raffreddata in corrente di CO, e si riscalda 
il tutto agitando la massa fino a soluzione completa. Raggiunta la 
temperatura di 60°-62°, che deve essere mantenuta tale per tutta 
la durata dell’operazione, si incomincia l’elettrolisi, impiegando come 
anodo un filo di Pt avvolto a spirale con una densità di corrente 
NDio = 0,025 A. ed una differenza di potenz. 1.8-2.0 Volt. ('). La 
fine dell'operazione viene riconosciuta prelevando un po’ della solu- 
zione, e dopo acidificazione con HCI e riscaldamento, saggiando con 
SNCl,. Non si deve ottenere imbrunimento, nemmeno dopo qualche 
tempo. Si lava senza interrompere la corrente con H,0 bollita come 
il solito o raffreddata in corrente di CO,, o meglio con soluzione 
di anidride solforosa. Si lava un'altra volta dopo interruzione della 
corrente e decantazione del liquido della capsula, si ripete due 
volte il lavaggio con alcool assoluto, si dissecca per 10 minuti in 
istufa a 100°, quindi, dopo aver conservata per almeno 2 ore la 
capsula in essiccatore ove sì pratica il vuoto, si pesa. 

Risultato di alcune determinazioni: 


(*) L'acqua che man mano evapora, viene sostituita con H,0 bollita e ruffre.data 
in corrente dì CO,. 
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s 5 | S 
Tellurio S ° 8 3 2 i 
| ° | 25 £ = 
N ts È v | s Aspetto del deposito 
| impieg. | truvalo | È | & S | È 5 | 
i 
l 9 0,2154 2 0 2154 0,0000 | 0,025 | 60-62° | 8, grivio-nero 
21 0,2536 | 0,2535. 0,0001 » » 10 » 
3; 0,3105 0,3100 , i 0,0005 > » 13 ”» 
4|0,3140 0,3138| 0 000: | » | » |131, È 
5 | 0,4036 | 0,4030 sr » » 17 | » 








Secondo l’autore con questo metodo si evita qualunque distacco 
sia durante l’elettrolisi, che durante il lavaggio. L’alterazione del 
Tellurio deposto è evitata. 


Ugo Grassi: Intorno alla diffusione di un clettrolito in 
presenza di un altro avente con esso un ione tn comune. 

Riferendosi alla memoria di Bose e Abegg in cui viene stu- 
diata teoricamente e sperimentalmente la diffusione di un elettro- 
lito in presenza di un altro (a concentrazione costante) avente con 
esso un jone comune, l’autore fa osservare che in molti casi deve 
cssere necessario tener conto del grado variabile di dissociazione 
del primo elettrolito durante la diffusione, e sviluppano matema- 
ticamente questo suo concetto giunge ad una formula che nel caso 
di elettroliti molto dissociati coincide praticameute con quella di 
B. e A., ma che pel caso di elettroliti deboli permette di trarre, 
dalla velocità di diffusione conclusioni relative alla loro costante 
di dissociazione. 

Di questa formula l’autore si propone di fare in se; suito la ve- o 
rifica sperimentale. 


G.. Bruni F. Finzi: S(udi sulla racemia. 

Bruni ebbe già ad indicare alcuni anni or sono come dall’e - 
same delle curve crioidratiche delle soluzioni miste di due anti- 
podi ottici si possa concludere se essi formano un vero composto 
racemico od un semplice conglomerato o dei cristalli misti. Questo 
metodo fu poi impiegato con successo da Adriani alla canforossima 
e da Smith all’acido usmico. 


(H) 

Più tardi Bruni e Padoa provarono che nelle soluzioni dell’e- 
tere dimetilico dell’acido diacetilracemico in varii solventi esistono 
molecole racemiche purchè sia presente un eccesso di uno dei due 
componenti. 

Le ricerche attuali costituiscono un coordinamento delle due 
prime serie. Si sperimentarono le soluzioni degli eteri diacetilra- 
cemico e tartarico in p.xilolo ed in bromuro d’etilene e siccome 
in entrambi la temperatara crioidratica del racemato viene abba- 
sata dalla aggiunta del tartrato resta provato che alla temperatura 
di congelamento di quei solventi il racemato forma un vero com- 
posto. | 

Analogo risultato diedero le esperienze con racemato e tartrato 
monoammonico in soluzione acquosa. ° 

Si applica ora il metodo a risolvere alcuni casi speciali. Pa- 
steur credette di osservare che il d.tartrato ed il malato monoam- 
monico formassero un sale doppio; data l’anologia della costituzione 
dei due sali appariva più ragionevole il supporre che si trattassa 
di formazione di cristalli misti. Infatti già dalle misure cristallo- 
grafiche di La Provostage risulta che i due sali sono isomorfi. Ora 
tanto il crioidrato del malato (il quale è il più solubile) quanto 
quello del miscuglio equimolecolare dei due sali viene innalzato 
dall’aggiunta del tartrato, ciò che svela in modo non dubbio la for- 
mazione dei cristalli misti. 

Alcuni anni or sono Ladenburg espose una sua teoria della 
racemia parziale secondo la quale sarebbero ad esempio possibili 
anche i sali di un acido racemico con una base attiva ad es. se- 
condo quanto Ladenburg credette di osservare il racemato di stric- 
nina. Le esperienze di Landeburyg e le sue conclusioni appaiono 
| però confuse e contradditorie. Applicando il metodo crioidratico si 
ha che tanto il preteso racemato che il miscuglio del destro e del 
levo tarcrato danno lo stesso crioidrato (temperatura e potere rota- 
torio identico). Questo crioidrato inoltre non viene alterato nè per 
aggiunta del d.tartrato in eccesso, nè per aggiunta del l.tartrato 
al preteso racemato. Anche ricerche polarimetriche che verranno 
esposte in seguito confermano questo risultato. L’esempio citato 
da Ladenburg a sostegno della teoria della racemia parziale deve 
dunque essere abbandonato. 


VI 

L.. Balbiano: L'opera scientifica di Alessandro Guglielmo 
Willlamson. 

Alessandro Guglielmo Williamson, di cui il nostro presidente 
ci annunziò, nell’ultima seduta, la morte avvenuta a Londra il 6 
maggio scorso, era nato a Wanlsworth ('!) presso Londra, il 1° 
maggio 1824; aveva dunque da pochi giorni comiuto l’ottantesi mo 
anno di sua vita. 

Egli fu indirizzato al'o studio della chimica da Leopoldo G melin 
dell’università di Heidelberg e si addottorò a Giessen, dove segui 
per due anni il corso di Liebig, che allora professava chimica in 
quell'Università accogliendo un’eletta schiera di chimici che la re- 
sero veramente celebre. 

Completò la sua educazione scientifica a Parigi, dove estese 
la sua coltura nello studio delle matematiche superiori, avendo per 
guida il grande filosofo positivista Augusto Comte. li giovane Wil- 
liamson ebbe perciò la fortuna di essere introdotto e guidato nei 
suoi studi sperimentali e teorici dalle menti più illuminate di Eu- 
ropa di quel tempo, ed il seme da esse gettato, trovò nel cervello 
del giovane inglese un terreno feracissimo ed atto al completo 
sviluppo. All’età di 24 anni venne chiamato a sostituire il Prof. Fow- 
nes nella direzione degli esercizii pratici di chimica nel collegio 
universitario di Londra, e nel 1855 successe al Prof, Graham nel- 
l'insesnamento della chimica nella stessa università, conservando 
anche la direzione della parte pratica. 

La prima pubblicazione scientifica del Williamson comparve 
nel 1845 e da storico imparziale debbo dire che la ricerca intra- 
presa non è stata fortunata, perchè egli si mise a studiare dietro sug - 
gerimento del Liebig, l'ozono che pochi anni prima (1840) Schònbein 
aveva scoperto e venne alla conclusione che questo corpo non fosse 
altro che l’acqua ossigenata di Thenard; conclusione errata, perchè 
ora nessuno più mette in dubbio che l’ozono sia una forma allo- 
tropica dell’ossigeno. Lavori di poca importanza sono pur quelli, 
fatti sempre per suggerimento del Liebig, sulla presenza normale 
o non del potassio nei ferrocianuri di ferro azzurri e quello sul- 
l’enantolo, del quale il Bussy aveva stabilita la composizione. 

Intanto il Williamson, già maturo, si preparava ad un lavoro 
di gran mole, che doveva. subito acquistargli fama dì abile speri- 


(') Notizie della Chem. Zeitung, 1904. N. 40, p. 473. 
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mentatore e di sagace generalizzatore. 'l'ale appunto fu la ricerca 
sull’eterificazione, perchè essa segna un periodo nella storia della 
nostra scienza, avendo contribuito potentemente ad aprire nuove 
vie di ricerca. 

Per comprendere tutta l’importanza e la fecondità del lavoro 
del Williamson devo premettere a grandi tratti un po’ d’istoria 
delle teorie che nel 1850 dominavano nel campo della chimica. Una 
parte dei chimici si tenevano solo ai rapporti ponderali di combi- 
nazione che col Wollaston chiamavano equivalenti, i quali però 
erano soggetti a modificazioni continue, ‘perchè, data la legge delle 
proporzioni multiple, bisognava stabilire prima di tutto da qual 
grado di combinazione s’era partito per determinare l’equivalente. 
Così l'equivalente dell'ossigeno era 8 o 16 a seconda dell’ossido di 
partenza. Un'altra schiera di chimici prendevano per base delle 
loro determinazioni, la legge dei calorici specifici di Dulong e Pe- 
tit, quella sull’isomorfismo del Mitscherlich, le leggi dei volumi gas- 
sosi di Gay-Lussac e l’ipotesi del nostro A vogadro, emessa nel 1811. 
« Volumi eguali di gas, misurati nelle stesse condizioni di pressione 
e di temperatura contengono egual numero di molecole » e la con- 
seguenza immediata : le densità gassose sono proporzionali ai pesi 
delle molecole. 

Ma l’ipotesi, chiaramente emessa dall’A vogadro, venne alterata 
e resa oscura specialmente dal Berzelius trasportandola nel campo 
degli atomi e la dicitura del Dumas di atomo fisico e di atomo 
chimico contribuì sempre più ad accrescere la confusione. Malgrado 
la chiarezza dell’Avogadro, che forse ebbe il torto di chiamare mo- 
lecole gli atomi e particelle integranti le molecole, e la distinzione 
nettissima fatta fin dal 1831 dal Gaudin fra atomo e molecola, il 
sistema dei pesi atomici adoperati non era generale, e ne veniva 
che le formole usate per la rappresentazione dei composti chimici 
non erano uniformi. Così molecole erano rappresentate con un equi- 
valente a 4 voi. altre a 2, e si rendeva difficile ogni comparazione 
di composizione molecolare. Il Berzelius, ad esempio, ammetteva 
che la molecola dell’acqua risultasse dalla condensazione in 2 voi. 
di un atomo di ossigeno e di 2 at. d’idrogeno, mentre poi riteneva 
che la molecola dell'acido cloridrico risultasse dall’unione in 4 vol. 
di 2 at. di idrogeno ‘e di 2 at. di cloro. 
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Intorno al 1840 Gerhardt fece osservare che in tutte le sostanze 
organiche rappresentate con un equivalente a 4 vol. il numero degli 
atomi di carbonio era sempre multiplo di 2 e confrontando le equa- 
zioni delle reazioni in cuì formavasi acqua ed acido carbonico si 
accorse che quan:lo le formole introdotte nelle equazioni corrispon- 
devano a 4 volumi, il numero di equivalenti di acqua e di acido 
carbonico che si formava era sempre multiplo di 2. Bisognava perciò 
ridurre tutte le formole allo stesso volume (due) e fare ]uindi i pesi 
molecolari proporzionali alle densità gassose ritornando all’ipotesi 
di Avogadro. Ma egli vi ritornò in modo unilaterale, cioè pei com- 
posti del carbonio, ed è un fenomeno psicologico strano, che la let- 
tura della memoria del Gaudin, inserita negli Annales de Chimie 
et Physique nel 1833, non l’abbia illuminato ed impedito di rica- 
dere nell’errore che cercava di correggere e che in gran parte aveva 
corretto. ! 

Il Gerhardt ebbe compagno potente ed efficace nell’opera rifor- 
matrice il Williamson, il quale con logica stringente dedusse da 
esperienze elesanti ed inoppugnabili la prova più evidente della 
giustezza delle vedute del chimico francese. Si rappresentava a quel 
tempo l’alcool etilico colla formola a 2 voi. C,H,0 od indifferen- 
temente con quella doppia C,H,,0, a 4 voi. e poi concordemente 
l'etere colla formola a 2 voi. C,H,;0, e questa rappresentazione mul- 
tipla della molecola faceva nel primo caso l’etere un prodotto di 
condensazione dell’alcool, nel secondo un prodotto di semplice di- 
sidratazione, cioé se l’alcool è rappresentato dalla formula in C, e 
l'etere in C,, sotto lo stesso volume, per la formazione di quest’ ul- 
timo devono concorrere 2 mol. di alcool. Se invece l’alcool è rap- 
presentato dalla formola in C, la trasformazione in etere non è 
altro che la partenza di una molecola di acqua. 

Il Williamson postosi chiaramente il problema lo risolvette 
in modo così semplice ed elegante, che la sua dimostrazione dopo 
mezzo secolo è ancora quella che si dà oggi nei corsi di chimica 
organica. 


La sintesi dell'etere mediante l’alcoolato potassico ed il joduro 
di etile e sopratutto la sintesi di eteri misti, variando i joduriì al- 
coolici, gli dimostrarono che l’alcool doveva essere rappresentato 
dalla formola in C, e quella dell’etere in C, e comparando l'alcool 
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e l'etere all’acqua, il primo risulta essere non altro che il prodotto 
di sostituzione parziale dell’idrogeno dell’acqua coll’etile, il secondo 
ll prodotto di sostituzione completa dell’idrogeno dell’acqua collo 
stesso radicale etile. 

Così egli introdusse nella chimica organica il tipo di combi- 
nazione « Acqua ». 

La formazione poi dell'alcool mediante l’azione dell’idrato po- 
tassico (acqua monosostituita) sul joduro di etile fornì al William- 
son la controprova sperimentale della sua supposizione. 

Stabilita la derivazione dall’acqua dell’alcool e dell’etere, egli 
sviluppò la teoria dell’eterificazione mediante l'acido solforico. 

L’acido solforico coll'alcool forma dapprima acido solfovinico 
(solfato acido di etil@) che a contatto di nuovo alcool ed a tem- 
peratura conveniente rivenera nuovamente acido solforico e forma 
etere. È uno scambio di un atomo di idrogeno dell’acido solfo- 
rico coll’etile, mentre il residuo acqua dell'alcool va con que- 
st'atomo di idrogeno a formare acqua, poi nella seconda fase l’atomo 
di idrogeno del residuo ac jua dell’alcool va a sostituire l’etile del 
solfato acido, ripristina acido solforico ed i due residui ossietile 
ed etile si saldano insieme e formano l’etere, fatti che il Wil- 
liamson rappresentò colle equazioni 


Et| Hj Et, 
| 504 — H2 ‘ 
mio L HI O H*0 T iO 
Alcool Ac. solforico Ac. solfovinico 
Et) Et; H| Et) 
| = O) 
HS T Hi 114904 T Eti 
ÉEtere 


Il fatto fondamentale, scrive il Williamson, sul quale riposa 
questa teoria è la rinnovazione costante del solfato acido di etile 
che si riproduce in ogni momento per azione dell’alcool sull’acido 
solforico : e per togliere ogni dubbio di questa riproduzione egli 
cambia il radicale del solfato acido, fa agire alcool etilico sul sol- 
fato acido di amile ed interrompe l’operazione quando distilla solo 
più etere etilico. Esamina il residuo del pallone e trova solfato 
acido di etile, mentre dalle prime porzioni del distillato ricava 
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etere etil-amilico ed etere etilico, segno evidente che nella prima 
fase la reazione è seguita secondo l’equazione 


Amica: Et). -—  Hlon A m} 
Hj°° ® Hi _ Hg iSO Li eti” 
Etere amil-etilico 
e successivamente 
H| Et) ____Hj Et) 
RISO + gg = gi + giS 
Et} | _ Et) ___Hj | Eti 
HO: 1 Hi = Hi T pt 


Ed una terza forma dette all’esperienza. Sopra un miscuglio li 
alcool etilico ed amilico fa cadere acido solforico, ed al miscuglio 
acido riscaldato aggiunge poco a poco la miscela dei due alcooli e 
distilla ; nel distillato otiene tre eteri « etilico, amilico, etil-amt- 
lico » come era prevedibile. 

Generalizza il fatto dell’eterificazione ed è condotto da ciò a 
concludere che gli acidi, i sali, gli eteri devono foggiarsi sul tipo 
Acqua ed è la prima volta che vediamo ordinata la serie degli 
acidi grassi omologhi del formico, quale la conserviamo ancora 
dopo 50 e più anni. 

Per il Williamson l’acido aceticu non è che acqua in cui 1 di 
idrogeno è sostituito dall’o/ie (il nostro acetile) e la dimostra- 
zione sperimentale di questo fatto lo condusse a raggruppare agli 
acidi, le aldeidi e gli acetoni ed a suggerire il metodo classico 
di preparazione degli acetoni colla distillazione secca dei sali po- 
tassici o calcici degli acidi grassi, ed a supporre che le aldeidi, 
di cui svela i rapporti cogli acetoni collo scrivere « l’acetone è 
l’otile metilato, l’aldeide è l’otile idrogenato » si dovranno ottenere 
adoperando l’acido formico, i cui sali col riscaldamento sviluppano 
idrogeno, fatto che sperimentalmente venne confermato quasi con- 
temporaneamente nel 1856 dal Limpricht nella serie grassa e dal 
Piria nella serie aromatica colla sintesi dell’aldeide benzoica e del- 
l’aldeide anisica. Estende la comparazione al tipo acqua per gli 
ossiacidi del cloro e fra nuove serie di composti inorganici ed 
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organici, però eteri di ossiacidi, come gli eteri cianici, e qui giova 
osservare che non riesce chiara l’idea del Williamson «che tutti 
i composti della chimica organica possono essere riportati al tipo 
acqua » quando alcuni annì prima (1849) Wurtz aveva scoperto le 
ammoniache sostituite e Gerhardt riportava gli eteri alogenati al 
tipo acido cloridrico e gli idrocarburi al tipo della molecola del - 
l’idrogeno. | 

L’introduzione nella chimica del tipo acqua fu un’idea feconda 
e da essa ebbe origine la previsione delle anidridi degli acidi mo- 
nobasici, che poco tempo dopo venivano preparate dal Gerhardt 
stesso che ne aveva negato la possibilità di esistenza, perchè que- 
sti acidi non contenevano nel loro equivalente la quantità di idro- 
geno sufficiente per eliminare acqua. Più fortunata ancora e 
germe dì nuovi risultati importanti fu l’idea geniale del tipo 
acqua condensata. Oltre al definire chiaramente nel senso che ci 
annettiamo ancora oggi il concetto di acido polibasico e di base 
poliacida, essa servi al Wurtz per spiegare la costituzione della 
glicerina ed a prevedere l’esistenza dei glicoli, e la scoperta di 
questa nuova classe di alcoli fatta nel 1859, non temo di errare, 
ritenendola una figliazione spirituale diretta del Williamson. 

E la base sperimentale di questa concezione del tipo acqua 
condensata, gli svela l’azione del pentacloruro di fosforo sull'acido 
solforico e serve a rischiarare la costituzione del composto ante- 
cedentemente avuto da Rose ed a definirlo come acido clorosolfo- 
rico ed inoltre servi a gettare piena luce sulle esperienze ante - 
riori di Cahours (1848) che non sapeva spiegarsi il differente com- 
portamento di questo cloruro coll’alcool e coll’etere. 

Intanto siamo arrivati al 1860, anno in cui i chimici si riu- 
nirono a Karlsruhe in congresso per discutere quali pesi atomici 
e quale sistema dì formole si dovessero adottare. 

Già nel 1858 il venerato Presidente della nostra Società aveva 
fatto vedere che adottando l’identità di costituzione molecolare per 
tutti i corpi gassosi o vapori, cioè ritornando completamente alla 
regola dell’Avogadro, i pesì atomici che si deducevano dalla com- 
parazione quantitativa delle molecole si confondevano con quelli 
che il Regnault chiamò « equivalenti termici » determinati coica- 
lorici specifici e coincidevano con quelli che sì erano potuti stabi- 
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lire colla legge dell’isomorfismo di Mitscherlich, dimodochè queste 
tre grandi leggi naturali portavano agli stessi risultati pel valore. 
dei pesi atomici. Le obbiezioni alle densità di vapore anomale, che 
già il Bineau fin dal 1838 attribuiva a decomposizione della so - 
stanza vaporizzata, e che, cosa curiosa, anche il Gerhardt stesso 
accettava per certi eteri clorurati, venivano spiegate colla scoperta 
fatta nel 1857 da H. Sainte-Claire Deville, del fenomeno di disso- 
ciazione e delle leggi che lo regolano, e primo il Cannizzaro fa- 
ceva sparire le anomalie coll’osservare che questi vapori erano 
dissociati, cosa che il Pebai dimostrava coll’esperienza alcuni anni 
dopo (1862); epperciò queste densità anormali non erano un osta- 
colo alla generalizzazione della regola dell’Avogadro. 

Così preparato il terreno, l’unificazione dei pesi atomici era 
penetrata nella mente dei chimici, e quantunque il congresso di 
Karlsruhe si sia chiuso senza la votazione di un ordine del giorno 
ufficiale che la sancisse, dopo quel tempo la maggioranza dei chi- 
mici, ora tutti senza eccezione, aveva adottato i pesi atomici del- 
l’Avogadro, del Gaudin, del Cannizzaro, ed il complesso di for- 
mole basato sull’identica costituzione dei gas e vapori. 

Questa risoluzione fu feconda nella chimica del carbonio della 
teoria della valenza, dalla quale nacque quell’ipotesi strutturale 
‘ che contribuì potentemente alla sintesi dei composti organici, e che 
condusse in tempi più vicini a noi (1874) all’ipotesi stereochimica 
del Le-Bel e Van't Hoff, che aprì un nuovo campo allo studio del- 
l’isomeria ; e nella chimica minerale alla legge periodica del Men- 
delejef (1869) che permise una classifica naturale degli elementi, 
che fu il faro dirigente le ricerche di chimica inorganica in questi 
ultimi trent'anni. 

Il Williamson naturalmente fu uno dei primi ad adottare il 
sistema dei pesi atomici riordinato, e nel 1864 pubblicava un’in- 
teressante memoria sulla classificazione degli elementi subordinata 
alla loro atomicità, che egli, in opposizione al Kekulè, ammette 
variabile e stampava nel 1868 un trattato elementare dì chimica 
per studenti, basato su quei concetti che aveva tanto contribuito 
a sviluppare e di questo modesto libro di scuola ne uscirono ben 
tre edizioni. o 


In questi ultimi vent'anni si svilupparono teorie nel campo 
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della chimica-fisica che cì obbligano a considerare l’opera di mezzo 
secolo fa del Williamson sotto un nuovo punto di vista che fa del 
nostro grande chimico un precursore. 

L'identità di comportamento della pressione dei gas, e della 
pressione osmotica che sopportano le soluzioni contenute in reci- 
pienti a pareti semipermeabili, hanno condotto il Van’t Hoff ad 
ammettere l’analogia di costituzione fra questi due stati della ma- 
teria, e ad estendere l'ipotesi d’Avogadro alle soluzioni diluite 
quando alla pressione gassosa sì sostituisca la pressione osmotica 
della soluzione e quindi la possibilità di determinare i pesì delle 
molecole dei corpi disciolti. Le relazioni poi fra pressione osmotica, 
punto di congelamento, e tensione di vapore delle soluzioni vennero 
in seguito previste dal Van’t Hoff, e queste costanti adoperate indiffe- 
rentemente alla determinazione dei pesì delle molecole disciolte. 
Mentre una classe numerosissima di sostanze obbedisce alla legge 
di Avogadro-Van't Hoff, un’altra classe pure numerosissima fa ec- 
cezione e quest’ultima è formata dagli acidi, daì sali, dalle basi, 
cioè sostanze le cui soluzioni acquose conducono la corrente elet- 
trica, vale a dire gli elettroliti. Per le soluzioni di queste sostanze 
la pressione osmotica aumenta, come se nella soluzione il numero 
delle molecole fosse aumentato, precisamente come sì verifica au- 
mentato il numero delle molecole nei vapori dissociati. 

Audacemente Svante Arrhenius nel 1887 emise l’ipotesi della 
dissociazione ionica. Nelle soluzioni acquose gli elettroliti sono 
più o meno scissi in joni liberi che si muovono indipendenti e 
quindi molecole non dissociate e joni liberi concorrono ad accre- 
scere la pressione osmotica della soluzione, ad abbassare il punto 
di congelamento, ad elevarne il punto di ebollizione. Naturalmente 
l’idea che il jone potassio sì movesse nell’acqua accanto al jone 
cloro, urtò alquanto ì chimicì conservatori, ì qualì non rifletterono 
che questi joni non erano l’atomo- molecola del potassio libero 0 
l'elemento cloro, di cui conosciamo il comportamento reciproco e 
l’azione sull’acqua, ma erano particelle dì potassio e di cloro con 
potenti cariche elettriche, e quindì di comportamento chimico dif- 
ferente, come è differente il comportamente chimico di soluzioni al- 
cooliche di nitrato d’argento ed acido cloridrico a — 80° oppure, come 
ha dimostrato Than, ll comportamento dell’acido cloridrico ed am- 
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moniaca gassosi a + 350°, comparati alla loro reciproca azione alla 
temperatura ordinaria. 

Certo il Williamson non fu nel numero dei chimici conserva- 
tori perché l’ipotesi dell’Arrhenius eglì l’aveva intuita fin dal 185], 
cioè 6 anni prima che il Clausius con speculazioni matematiche 
si avvicinasse allo stesso concetto suo, che le molecole degli elet- 
troliti sono composte di atomi che sloggiano e sono in continuo 
movimento. Ed infatti cosa sono le molecole dell’alcool, dell’idrato 
potassico, del joduro d’etile, dell’acido solforico, deì sali, ecc., nel 
concetto del Williamson, se non la riunione di parti continua- 
mente in movimento e di cui le similari reciprocamente si sosti- 
tuiscono di continuo. Concetto di movimento ch'egli sintetizza con 
queste parole: «+ Ichimicì hanno in questi ultimì anni connesso al- 
l’impiego della teoria atomica, un’ipotesì mal sicura e secondo me 
priva di fondamento, quella cioè che gli atomi si trovino nello 
stato di riposo. Io rigetto questa ipotesi e mi fondo sulla base più 
vasta del movimento degli atomi ». E con questo concetto dina- 
mico, alla luce dell’ipotesi della struttura atomica dell» molecole 
egli spiega, anzi prevede, le leggi di Berthollet sulla doppia de- 
composizione, ed illustra la teoria dell’eterificazicne. Questo scam- 
bio continuo di atomi del Williamson, diventa scissione di jonì 
che sì movono indipendenti nell’ipotesi dell’Arrhenius sulla costi - 
tuzione degli elettroliti. 


Nel 1869 facendo l’elogio di Graham il Wiliamson scrisse que- 
ste parole: « Per l’ampiezza e l’arditezza delle sue vedute, per la 
giustezza delle sue previsioni Graham sorpassò i suoi contempo- 
 ranei. Sì troverà difficilmente un chimico che abbia meglio di lui 
schiarite le questioni generali,- che abbia eseguito con più cura 
esperienze delicate, e di cui le vedute teoriche abbiano resistito 
alla prova delle future ricerche ». 

Io credo non ci siano parole più adattate per definire l’opera 
scientifica di Alessandro Williamson di quelle colle quali egli rias- 
sumeva l’opera di Graham. L’importanza delle sue ricerche speri- 
mentali è grande; le sue vedute teoriche hanno contribuito a fon- 
dare nuovi capitoli della chimica, e se noi colla mente immagi- 
nassimo per un momento sparita l’opera del Williamson, noi 
vedremmo l’albero della scienza chimica intristito perché attac- 
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catu profondamente nelle sue radici. E la giustezza delle sue spe- 
culazioni è tale, che anche i recenti progressi della chimica-fisica 
ne approfittano. Simili a quei mosaici ed affreschi antichi, che il 
piccone dell'archeologo rimette in luce e ci meravigliano per la 
loro freschezza, le speculazioni del Willfamson ci appaiono oggi, 
dopo 50 e più anni, conseguenza delle ricerche odierne. Arrhenius 
completa, non contradice, nè abbandona Williamson. 

‘ Ammiriamo l’opera del chimico Inglese, ed inchiniamoci rive- 
renti sulla tomba di chi aprì nuove strade alla ricerca del vero. 


Il Presidente Il Segretario 
S. CANNIZZARO C. ULPIANI 


Tip. Failli. 
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Seduta del 26 giugno 1004. 


Presiede il Presidente Prof. Cannizzaro. ! 

Sono proclamati soci i signori Cav. Ing. Luigi Belloc, Dott. Vin- 
cenzo Recchi, Dott. Tullio Tramontini e Dott. Guido Bargellini. 

È proposto a nuovo socio il Dott. Ubaldo Antony dai soci 
Prof. Paternò e Nasini. 

Si fanno le seguenti comunicazioni scientitiche : 


U. Antony e G. Magri: L’idrogeno solforato liquido come 
solvente. 

Abbiamo intrapreso uno studio sull’idrogeno solforato liquido, 
studio che per quanto ben lungi dall’esser completo, ci si è rive- 
lato fin dal suo inizio fecondo di risultati. Prima di noi e fino a 
questofgiorno almeno, nessun’altro, che noì sappiamo, si era oc- 
cupato di tale soggetto all’intuori di Schilling (Amer. Journ, 1901, 
pag. 383) i risultati del quale non concordano troppo coi nostri 
dipendentemente, certo, dal fatto che egli sperimentava a tempera- 
tura ambiente, mentre nol abbiamo eseguito le nostre esperienze a 
temperature molto prossime a quella d’ebullizione dell’idrogeno 
solforato liquido. Di questa nota ci occuperemo in una prossima 
pubblicazione nella quale esporremo particolarmente i metodi im- 
piegati per l’ottenimento di tale gas allo stato liquido e perfetta- 
mente puro, gli apparecchi ideati per effettuare le singole esperienze 
e le prime osservazioni fatte, riservandoci di ampliare ciò che da 
noi è stato fino ad ora intraveduto e di iniziare nuovi studi al pro- 
posito. Qui accenneremo soltanto e succintamente, alle più salienti 
proprietà che ci è stato possibile riconoscere, 
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L’idrogeno solforato’ alio stato liquido e ben puro è un fluido 
incoloro, trasparente, mobilissimo che, conservato negli apparecchi 
Dewar per aria liquida, non ‘entra im ebullizione nemmeno gettan - 
dovi entro dei pezzetti di pomice: in provette ordinarie nemmeno 
bolle, ma sussulta violentemente. Alle carte reattive, bene asciutte, 
ha reazione neutra, vale a dire non è dissociato ed infatti presenta 
sréndissima resistenza alla corrente elettrica. Inoltre, alla tempe- 
ratura di ebollizione, che, come abbiamo detto, le nostre esperienze 
sono state effettuate a temperature prossime a questa, non presenta 
nel suo comportamento chimico quell’analogia con l’acqua che la 
sua costituzione chimica consenfirebbe, a prima vista, di prevedere. 
Piuttosto, e come solvente, si mostra analogo, almeno per le so- 
stanze con le quali lo abbiamo cimentato, al solfuro di carbonio, 
all’alcool, all’etere, al benzolo: ma, mentre presenta un potere sol- 
vente relativamente esteso, gli manca la proprietà di poter disso— 
ciare o, almeno (se trattasi di semplice trasporto) possiede tal pro- 
prietà in proporzioni di gran lunga inferiori all'acqua e agli altri 
solventi. Così discioglie iodio ed un gran numero di sostanze or- 
ganiche, in varia proporzione, quali: ioduro di tetrametilammonio, 
iodoformio, ortonitro-fenolo, azobenzolo, benzile, nitronaftalina, acido 
picrico, picrato potassico ecc.; mostrandosi per tal modo analogo 
ai solventi surricordati, ed alcune poche di queste soluzioni sol- 
tanto presentano Quando più, quando meno, una certa conducibi- 
lità: tali le soluziotti di iodio, di iodio-formio, di ioduro di tetra- 
metilammonio. I sali minerali a cationi energici non vi si di- 
sciolgono; i cloruri, bromuri, ioduri di metalloidi sono poco solu- 
bili e di quelli liquidi alcuni vi sono miscibili. 

L'azione chimica dell’idrogeno solforato talvolta sì energica, 
tanto se allo stato di gas, quanto se in soluzione acquosa sembra 
quasi nulla quando la si esperimenti allo stato liquido. L’iodio vi 
si discioglie, con assorbimento di calore (e così si sono compor- 
tate quasi tutte le sostanze sperimentate) ma non vi reagisce e 
nemmeno l’anidride solforosa liquida, la quale vi sì mescola in 
tutte le proporzioni senza dar luogo a reazione. È soltanto quando 
si faccia intervenire una sostanza ionizzante, anche se possiede tal 
proprietà in grado non elevato, che si può determinare le reazioni 
relative. Così per l’iodio, la cui reazione con l’idrogeno solforato 
è determinata da varie sostanze, associandovisi in tal caso altre 
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reazioni più 0 meno complesse dipendentemente dalla natura di 
ogni singola sostanza. L’acqua, che da sola si discioglie nell’idro- 
geno solforato liquido, senza dar luogo a conducibilità alcuna, ve- 
nendo in contatto con la soluzione solfidrica -dell’iodio determina 
reazione vivissima; del parì, e con varia intensità, agiscono gli al- 
coli primariì e secondarli dando luogo a composti svariati e com- 
plessi. Le aldeidi, i chetoni, assumono iodio da una soluzione sif- 
tatta la quale ne viene, perciò, decolorata, dando pur essi prodotti 
diversi. L'anidride acetica decolora ancor essa la soluzione solfi- 
drica dì iodio. L’etere non si mescola con questa soluzione, ne asporta 
però parzialmente l’iodio, ottenendo così due strati, di ete e il su- 
periore, dì idrogeno solforato l’inferiore, ambedue colorati. 

I metalli che ordinariamente risentono l’azione dell’idrogeno 
solforato gassoso o in soluzione, rimangono inalterati nell’idrogeno 
solforato liquido: così il mercurio che vi si solidifica senza nulla 
perdere dal suo splendore, così il sodio ed il potassio dei quali 
anzi ci siamo valsi per toglierne le ultime traccie di umidità. Del 
pari rimangono inalterati i sali di rame, di argento, di piombo, di 
mercurio. 

Le sostanze fortemente ossidanti, anidride cromica, bicromati, 
permanganato potassico, l’acido solforico concentrato e l’acido di 
Nordhausen stesso, vì rimangono in contatto, inalterati. Nemmeno 
vi reagiscono l’acido picrico, i picrati ed altri nitroderivati. 

Soltanto il bromo liquido vi reagisce violentemente, ed anche 
allo stato solido presenta una spiccata energia formando pur esso 
bromuro di solfo che si discioglie nell’idrogeno solforato liquido 
tingendolo in rosso. 

Da questi brevi cenni nient'altro può risultare che l’importanza 
dello studio cui cì siamo accinti, studio ben lungi dall’esser com- 
pleto sebbene già da parecchi mesi iniziato: le imperfezioni de’ 
primi apparecchi da ‘noi usati, ci hanno a volta a volta costretto 
a ldearne dì nuovi, la cui costruzione affidata alla ben nota Casa 
R. Burger di Berlino, ha richiesto tempo non breve. Nella pub- 
blicazione più estesa che tra brevissimo tempo faremo, renderemo 
conto particolareggiato delle singole esperienze qui soltanto accen- 
nate, le quali cì saranno di guida pel proseguimento di tale studio. 
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N. Tarugi: Sulla colorazione rosea del cloruro di calce. 

L’A. si è proposto di studiare la causa della colorazione rosea 
che assume il cloruro di calce (e gli ipocloriti in genere) per 
azione di un mite calore (non oltre 50°) o della anidride carbonica. 

L'opinione, comunemente diffusa, che ciò dipenda dalia forma - 
zione di un permanganato si è dimostrata insostenibile, perchè nè 
l'aggiunta di un permanganato al cloruro di calce freddo agevola 
o rinforza la colorazione nelle cennate condizioni (che anzi, spa— 
risce quella stessa dovuta al permanganato aggiunto), nè si è ri- 
scontrato manganese nel prodotto in questione. Sì è invece sempre 
riscontrato ferro, e ciò rende verosimile che la colorazione in que- 
stione sia dovuta a un ferrato, composto che può infatti formarsi 
per azione del cloro sull’ossido di ferro in soluzione alcalina. Tale 
ipotesi è stata confermata da esperienze fatte sul cloruro di calce 
purissimo, che non si è colorato nè da solo, né per aggiunta di 
sali di manganese, bensi in presenza di sali di ferro. 

Un tentativo di titolazione del ferrato formato mediante il 
permanganato di potassio che lo decompone scolorandosi non ha 
dato buoni risultati. 


N. Tarugi: Sulle alterazioni istologiche delle fibre della 
lana per azione prolungata dell’acqua e sulla natura chimica 
rlella cera cadaverica. 

Incaricato dal Giudice Istruttore del Tribunale di Pisa di ri- 
ferire intorno al tempo trascorso nell’acqua da un indumento ri- 
tenuto appartenente ad un individuo annegato da oltre 22 mesi 
l’A. espone alcune osservazioni da lui fatte. 

L’indumento in esame consisteva ìn un calzino, ricoperto da 
scarpa e contenente il piede del cadavere. 

Il tessuto del calzino era di pura lana e l’A. espone minuta- 
mente le alterazioni istologiche delle fibre di lana, che egli riscon- 
tra nelle diverse parti del calzino. Così pure trova che la sostanza 
colorante del calzino era l’indaco e riferisce le diverse alterazioni 
subite da questa sostanza colorante. Da ultimo pone in rilievo la 
circostanza che il calzino aveva assunto una marcata consistenza 
coriacea : egli dimostra essere questa dovuta a formazione di cera 
cadaverica: infatti con alcool ed acido acetico l’A. può estrarre 
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. dal calzino del puro acido palmitico. Dal fatto poi che tale estra- 
zione non riesce coi comuni solventi dell'acido palmitico, l'A. è 
indotto a credere, che nella cera cadaverica l’acido palmitico sia 
combinato con una base, probabilmente la cheratina. 


N. Tarugi: L'alluminio come mezzo difensivo nel mercu- 
r'ialismo acuto cronico. 

L'A. precisate le proprietà chimiche dell’amalgama d’alluminio, 
pone tuori di dubbio che esso possa formarsi anche per azione dei 
vapori mercuriali sull’alluminio metallico. Dimostrata in seguito 
la enorme sensibilità di questa reazione che svela anche un deci- 
millesimo di milligramma di mercurio, l’A. la preconizza come il 
migliure reattivo del mercurio, specialmente nelle ricerche tossi- 
cologiche. In ultimo l’A. annuncia di aver preso alcuni brevetti 
per la costruzione di maschere respiratorie, per cui l’aria impre- 
gnata di vapori mercuriali passa, prima di essere inspirata attra- 
verso ad alcuni strati di reticella d’alluminio, ai quali cede ogni 
traccia di mercurio, rendendo così perfettamente innocuo il vivere 
in ambienti per quanto saturi di vapori mercuriali. 

Per ciò che si riferisce alla parte medica, le esperienze sono 
state condotte in collaborazione col Dott. Andrucci dell’Università 
di Siena. 


G. Bargellini: 7oliUnaftalinidi e naftilnaftaltmidi. 

Dopo avere già dimostrato che la fluorescenza dell’anidride 
naftalica e della naftalimide diminuisce, quando nel nucleo della 
naftalina uno o più atomi di idrogeno sono sostituiti da alogeni 
o da gruppi NO,, mì proposi di vedere se, sostituendo invece 
l’idrogeno imidico della naftalimide la forte fluorescenza bleu che 
questa mostra in soluzione solforica, subisse nessun cambiamento. 

A questo scopo preparai le tre tolilnaftalimidi e le due naftil- 
naftalimidi riscaldando l’anidride naftalica con un eccesso di to- 
luidina o di naftilammina. I cinque composti ottenuti si sciolgono 
nell’ H,SO, conc. senza mostrare affatto il fenomeno della fluore- 
scenza. Anche la metil-, la etil-, la fenil- e la benzil-naftalimide, 
preparate da Jaubert, non sono fluorescenti. 

Sì può dire dunque, in generale, che quando l’idrogeno imi- 
dico della naftalimide viene sostituito con gruppi più pesanti, si 
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ha una completa sparizione della fluorescenza, sparizione che #@ 
invero inesplicabile colle teorie di Meyer e di Hewitt che cercano 
di mettere in rapporto questo fenomeno colla costituzione chimica 
del composti organici. 


E.. Pateraò e E. Pannain: /”/reparazione elettrolitica 
del cianato potassico. 

Gli autori dopo aver ricordati i lavori di Kolbe, Schlagden—- 
hauffen, Luckow, Bartoli e Papasogli e Brochet e Petit, espongono 
le loro esperienze sull’elettrolisi del cianuro di potassio in solu—- 
zione acquosa. 

Le soluzioni contenenti da !/, a 6 molecolegrammo di cianuro 
potassico per litro, sottoposte all’azione della corrente elettrica, con 
forza elettromotrice da 2 a 10 volt con densità di corrente da 0,5 
a 6 amp. per dmq. si colorano in rosso bruno e depongono una 
sostanza bruna amorfa. 

Le soluzioni che contengono in più una molecolagrammo di 
potassa caustica per litro restano incolore, se non molto concen- 
trate, e in tutte ha luogo formazione di cianato, che in parte resta. 
in soluzione e in parte sì separa in cristalli bianchi. Le soluzioni 
molto concentrate imbruniscono anche se vi è presente la potassa; 
questo imbrunimento si evita agitando l’anodo. 

Glì A. hanno trovato che le migliori condizioni per ossidare 
il cianuro potassico mediante l’azione della corrente elettrica sonu: 

1° Concentrazione della soluzione da 4 a 6 molecolegram mo 
per litro; 

2° Presenza di una molecolagrammo di potassa caustica per 
litro; 

3° Forza elettromotrice da 4 a 6 volt; 

4° Densità di corrente all’anodo da 1 a 4 amp. per dmy.; 

5° Rimescolamento dell’elettrolito mediante agitazione del- 
l’anodo. o 

In queste condizioni, protraendo sufficientemente l’elettrolisi, 
quasi tutto il cianuro sì trasforma in cianato, e questo in parte 
cristallizza durante l’elettrolisi e in parte resta in soluzione e si 
separa per concentrazione del liquido, Il rendimento in cianato 
puro supera l’80 °/, del teorico. 
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Efisio Mameli: Azione dell'ioduro di magnesioettle sul pi- 
peronal. Nuova sintesi dell’isosafrolo. 

Avendo schiarito con le note precedenti, i dubbi esistenti nella 
letteratura, circa l’azione dell’ioduro di magnesiometile sul pipe- 
ronal, e stabilito così l’esatto meccanismo della reazione, l’A. in- 
traprende lo studio propostosi di effettuare con procedimenti ana- 
loghi la sintesi di sostanze naturaii o loro derivati, contenenti il 
radicale piperonilico, come il safrolo, la cubebina, la protocotoina ecc. 

Per l’azione del piperonal sul ioduro di magnesioetile entrambi 
in soluzione eterea, ha ottenuto l’alcool etilpiperonilico non ancora 
conosciuto: 


CH, CH 
0-C/\. CH, 0—C/NcCH 


H3U ( I —> mol | 











OH 
No-cl 4#C — CHO Noel} CH{ 
CH, CH CH.. CH, 


E un liquido oleoso p. e. 172-175° a mm di pressione, che dà 
facilmente l’acetil e il benzoilderivato e con acido cloridrico un 
cloroderivato 


CH, . 0, . C;H,. CHCI. CH,. CH, 


che non tu potuto ottenere puro per la sua decomponibilità in 
acido cloridrico e idrocarburo non saturo, ma di cuì preparò il 
composto di addizione con piridina e i sali doppi di questo com- 
posto con cloruro di platino e d’oro, di cui il primo presenta la 
formula 
(0 +. 00. CoH4.CH.CH,. a 
CsHyNCI s - PLCI, 

Alla distillazione l’alcool etilpiperonilico perde una molecola 

di acqua e si trasforma in piperonilpropilene o isosafrolo: 


CH, .0,.C;H}.CHOH.CH,.UCH, -> CH,.0,.CH,.CH:CH.CH, 


effettuando così una nuova e più elegante sintesi dell’isosafrolo, 
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Ossidando con miscuglio cromico l’alcool etilpiperonilico, VA. 
ottiene il propiopiperone o piperoniletilchetone: 


CH, .0,.C;Hy.CHOH.CH,.CH, + CH,.0,.C;H,.CO.CH,.CHy 


già noto per preparazioni indirette e la cui formula, che sul prin- 
cipio diede luogo a qualche incertezza, riguardo alla posizione del 
carbonile, riceve per la prima volta una dimostrazione diretta. 


Bernardo Oddo: Cornbinazione dei composti organo-ma- 
gnesiaci misti con le basi piridiche e chinoleiche. 

Lo studio delle basi sulle combinazioni organo-magnesiache 
era limitato all’ammoniaca, ad alcune amine primarie e secondarie, 
che rigenerano il carburo corrispondente all’ioduro alchilico impie- 
gato e alla dimetilanilina, che non reagisce. 

L'A. ha notato che quest’ultimo fatto non si può estendere è 
tutte le basi terziarie. Infatti facendo agire sui composti organo- 
magnesiaci le basi piridiche e chinoleiche, ha ottenuto prodotti di 
addizione, che conservano il tipo fondamentale e il comportamento 
del composti organo magnesiaci e possono servire sia a liberare i 
composti di Grignard dai prodotti secondari, sia a riconoscere la 
natura delle combinazioni che gli stessi composti contraggono in 
prima fase con i corpi con i quali reagiscono. Corrispondono per 
lo più alla formula (Py),.IMg R.(C,H;),0 incui l’azoto della base 
piridica o chinoleica (Py) funziona da pentavalente. 

Piridina e loduro di magnesiometile. Fornirono sempre, in qua- 
lunque proporzione adoperati un corpo 


(C.H.N), .CH,Mgl .(C,H,),0 
alterabile all’arla, insolubile nei comuni solventi, poco solubile in 
etere. Con l’acqua, con le aldeidi, con i chetont dà, oltre la piri- 
dina, gli stessi prodotti che sì ottengono dai composti organo-ma- 
gnesiacìi ordinari. 
Piridina e bromuro di magnesiotenile. Danno un corpo analogo 
cui spetta la formula 


(C:HyN),.CH,MgBr.(C,H,),0 
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Chinoleina e ioduro di magnesiometile. (C$H;N), . CH,MgI. C,H,),0. 
Chinoleina e ioduro di magnesiofenile. (Cy3H,N), . C$H, Mgi che non 
contiene etere di cristallizzazione. 





| Bernardo Oddo: Azione dell’acetilene sul bromuro di 
magnestofentile. 

Mentre Iotsich facendo passare acetilene nella soluzione eterea 
di bromuro di magnesioetile ottenne etano e un acetiluro doppio 
di magnesiobromuro : 


CH = CH+ 2C,H,MgBr — BrMgc = CMgBr+2C.,H, 


e con gli omologhi superiori dell’acetilene, ottenne i mono-aceti- 
luri corrispondenti, l’A. per azione dell’acetilene sul bromuro di 
— magnesiofenile ottenne il monoacetiluro HC = CMgBr. 

Questo composto magnesio-acetilenico, che conserva il com- 
portamento degli altri composti organo-magnesiaci, è interessante © 
per la sintesi di composti col gruppo acetilenico terminale. 

Il bromuro di magnesio acetilene, mono, HC = CMgBr in so- 
luzione eterea sì combina con la piridina, dando un corpo cui 
spetta la formula: 


HC = CMgBr. C,H,N .(C,H,),0 


Reagisce energicamente con l’aldeide benzoica, dando parecchi 
prodotti, di cui non è ancora terminato lo studio e fra questi: 

l° Idrocarburo p. f. 213-214° cui spetta la formula C,3Hs; e 

che probabilmente è un prodotto di condensazione del radicale 

CeH,. CH —C = CH, o CyH,. 5 .C = CH provenienti dall’alcool 


CH formatosi nella prima fase della reazion?. 


CsH, e CH i G 
| 
OH 
2° Liquido p. e. 155-160” a 1 cm. di pressione, che probabil- 
mente è costituito dall’etere 


C4H; CH, 
HCO — 0 —— CH 

| | 

C = CH C = CH 


di cul ha la composizione centesimale. 





io 
3° Liquido p. e. 196-200° a 1 cm. di pressione, non amcera 
studiato. 


Bernardo Oddo: Azione dell'ioduro di magnesioetile sulla 
nilrobenzina. 

I zinco alchili(Bevad) e i composti organo magnesiaci (Moureen ) 
r'eagendo con l’acido nitroso o con l’ipoazotide (Wieland), danno 
idrossilamine bialchilate: 


R' — ,0ZnR' 
RO. NO .+ 2un<. = RO.N=(R'), —> 
ZnR' 
OH OH 
—> RO.N—=(R'), —> N-R' 
H NR' 


—  L’A. ha studiato questa reazione con la nitrobenzina e l’ioduro 
di magnesio etile che in soluzione eterea, reagiscono energicamente 
con un viraggio istantaneo di colore quando si è arrivati ad usare 
circa 3/3 di molecola della prima per una del secondo. 

Il prodotto della reazione dà con piridina un composto della 
formula : 


OMgl | 
CH, ° N—CsH, . C,H,N ? 
No 


che reagisce con acqua e la miscela ottenuta dà lentamente per 
distillazione a vapor d’acqua un olio giallo, di cui una parte so- 
lubile în acido cloridrico, che si identificò per etilanilina, e un'altra 
| parte insolubile in acido cloridrico, liquida, che non fu ancora 
studiata. 

Stabiliti così il termine iniziale e il termine finale della rea- 
zione, l’A. rappresenta per ora questo passaggio con lo schema: 
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CeHj, N—-OMgl -è» CH. .N. OH =» 
Ne,.H, N,H, 
8 
/ H 
| DL ti._| 
—)> CH, Ne-— OH —» CH, . NÉ CH, 
N 
X\c.H, 


riservandosi di studiare ulteriorinente le fasi intermedie. 


Il Presidente H Segrelario 
S. CANNIZZARO C ULPIANI 


Tip. Faiili. 
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Sedata del IO luglio 1004. 


Presiede il Presidente Prof. Cannizzaro. 
E proclamato socio il Dott. Ubaldo Antony. 
Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche . 


M. Padoa e D. Galeatl: Sulle diminuzioni della velo- 
cità di cristallizzazione provocate da sostanze estranee. 

Il presente lavoro costituisce una critica di uno studio pub- 
blicato dal Pickardt sullo stesso argomento (Zeit. physik. Chem., 
42, 17). Il Pickardt aveva creduto di poter asserire anzitutto che 
la diminuzione della velocità di cristallizzazione è proporzionale 
al numero di molecole estranee sciolte nel corpo in esame, con- 
clusione che non è basata su alcuna previsione teorica, e che è 
insufficientemente appoggiata dalle esperienze del P., relative a 
due soli solventi. Anche il modo di calcolo adottato dal P. per 
stabilire la velocità di cristallizzazione massima del solvente puro, 
estrapolando dai dati che sì ottengono aggiungendo al solvente 
quantità note di impurezze, non va esente di critiche, poichè sup- 
pone già provata la legge che deve invece dimostrarsi prendendo 
per base le velocità di cristallizzazione così calcolate, senza con- 
tare che nelle misure le differenze tra i valori sperimentali e 1 
teorici sono così grandi, da rendere assolutamente superfluo quel 
po’ di maggiore approssimazione che potrebbe così ottenersiì. Perciò 
gli autori han preferito la velocità di cristallizzazione sperimen- 
talmente osservata sul solvente purificato più volte. 

Come solventi hanno usato «-naftilammina, difenilammina, 
benzile, benzofenone (già usato dal Pickardt), sciogliendovi com- 
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posti, per lo più aromatici, di pesi molecolari possibilmente disu- 
guali, e giungono alla conclusione che la regola del P. non si ve- 
rifica affatto (la supposta costante di abbassamento nel caso ad 
es. dell'a-maftilammina oscilla tra 10 e 45) poiché neppure la spie- 
gazione, che il P. aveva dato di alcune delle divergenze da lui 
pure osservate (polimerizzazione del corpo disciolto) si è dimo- 
strata sostenibile di fronte alle misure crioscopiche eseguite dagli 
autori. 

Il Pickardt aveva posto anche l’altra legge che, variando la 
concentrazione del corpo disciolto, gli abbassamenti della velocità 
di cristallizzazione sono proporzionali alle radici quadrate delle 
concentrazioni, ma secondo gli autori i casi in cui essa nonsi ve- 
rifica sono altrettanto numerosi, se non più, dei favorevoli. 

Verosimilmente gli abbassamenti della velocità di cristallizza- 
zione stanno più in rapporto colla variazione dell’attrito interno 
causata dalla sostanza estranea che col peso molecolare di questa. 

Recentissimamente è comparsa una memoria dì Dreyer rela- 
tiva a questo stesso argomento, dove sì giunge pure a queste stesse 
conclusioni (Zeit. physik. Chem., 48, 467): gli autori tengono a far 
risaltare che il loro lavoro fu gia preannunziato alcuni mesì or 
SONO. 


A. Chilesotti: Di due suli complessi «li Molibdeno. 

L’A. partendo dal cloruro di molibdeno e potassio MoCIl*K*, da 
. lui precedentemente ottenuto ((azz. chim. ital., 25, II, 349), per 
azione di solfocianuro di potassio in soluzione acquosa ha prepa- 
rato il sale: 


Mo(SCN)5K®,4H?0 


sale giallo, cristallino, solubile in acqua, di tipo perfettamente 
analogo ai solfocianuri complessi del cromo, ferro, alluminio e va- 
nadio. 

Questo sale che è un derivato del Mo”, come lo dimostrano 
le ossidazioni eseguite con permanganato di potassio, subìsoe una 
notevole idrolisi in soluzione acquosa. L’A. ha ottenuto, per doppio 
scambio con cloruro mercurico, un sale mercurico insolubile che 
si accosta notevolmente alla formola {Mo(SCN)*FHg®, ma che evi- 
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dentemente, per gli effetti dell’idrolisi era impuro di ossido mer- 
CUrico. 

Facendo invece agire sulla soluzione del MoC1*K? una soluzione 
di cianuro potassico, l’A. ha ottenuto un cianuro complesso della 
forinola: 


(Mo(CN)8)K', 2H?o 


sale giallo, cristallino, solubilissimo in acqua. A questo sale spetta 
realmente tale formola, poichè dai valori delle conducibilità elet- 
triche molecolari delle sue soluzioni si ricava A = 46,8. 

Questo cianuro complesso và però anch’esso, sebbene legger- 
mente, soggetto ad idrolisi. I valori di 00, calcolati secondo Bre- 
vig, aumentano infatti debolmente con l'aumento delle diluzioni. 

Questo sale contiene il Mo allo stato tetravalente, e non nella 
forma limite di ossidazione (potrebbe infatti spettare ad esso la for- 
mola Mo0(CN)', 4KCN ,?H'o), perchè esso esercita azioni riducenti, 
specie sulla soluzione cloridrica dell'anidride molibdica. 

E quindi un derivato del tetracianuro di molibdeno Mo(CN)' 
finora non conosciuto; e presenta il primo caso di un complesso, 
stabile in soluzione acquosa, che contenga un metallo unito con 
otto residui alogenici. 


IL. Vanzetti: Decomposizione elettrolitica di acidi organici 
bicarbossilici. Acito glutarico. | | 

L’autore fa la storia delle ricerche sulla composizione elettro- 
litica degli acidi organici, ricordando i lavori di Kolbe, Kekulé, 
Bourgoin ecc., sugli acidi monocarbossilici, e di Brown e Walker, 
Réboul e Bourgoin e Petersen, sugli acidi bicarbossilici. Su que- 
sti ultimi egli ferma la sua attenzione, prevedendo di poter otte- 
nere idrocarburi a catena chiusa. Riservandosi di ripetere l’espe- 
rienza sull'acido adipico, ha sottoposto intanto all’azione della cor- 
rente elettrica l’acido glutarico, dal quale però non ottiene il tri- 
metilene, ma il propilene. L’A. studierà in seguito le reazioni se- 
condarie che hanno luogo in questa elettrolisi. 


Il Presidente Il Segretario 
S. CANNIZZARO C. ULPIANI 


Tip. Failli. 
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Seduta del 24 luglio 160.1. 


Presiede il Presidente Prof. Cannizzaro. 
Si fanno le seguenti comunicazioni scientitiche : 


E. Pannain: Sulla determinazione quantitativa di cianuri, 
cianati, carbonati e idrati alcalini nelle loro miscele. 

Il cianuro potassico, che si trova in commercio, contiene sem- 
pre una certa quantità di impurezze, variabili dal 2 al70°/, e cu- 

stituite principalmente da carbonato e cianato oltre che da cloruri 
bromuri, ioduri, solfati ecc. 

Anche il cianato non si trova puro, ma misto a carbonato, a 
causa della sua alterabilità: bastano traccie di umidità per decom- 
porlo, talchè, anche se molto puro, odora di ammoniaca. 

E quindi assai frequente il caso di dovere dosare questi due 
sali in presenza l'uno dell’altro e in presenza di carbonato. 

Feldtmann e Bettel (J. Park, Cyanide Process, of Gold-Extrac- 
tion, London, 1900, pag. 30) determinano il cianuro col metodo di 
Liebig, in soluzione ammoniacale usando ioduro potassico come 
indicatore, e complessivamente cianuro e cianato precipitandoli 
con nitrato di argento e titolando l’eccesso di questo sale col me- 
todo del Mohr. 

J. W. Melior (Zeit. Anal. Che., 40, pag. 17) impiega egualmente 
il metodo di Liebig per dosare il cianuro, e calcola il cianato dalla 
quantità di acido nitrico necessaria a decomporne il sale di argento. 

Anche E. Victor (Zeit. Anàl. Chem., 40, pag. 462) utilizza la 
solubilità del cianato di argeiito in acido nitrico per separarlo dal 
cianuro insolubile, ma in luogo di tener conto della quantità di 
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acido necessaria a decomporre il cianato ne dosa il metallo: in un 
primo saggio precipita cianuro e cianato, con nitrato di argento e 
ne titola l'eccesso col metodo del Volilard, e in un secondo determina 
il solo cianuro, precipitandolo con nitrato di argento, aggiungendo 
acido nitrico diluito e titolando l'argento nella soluzione. 

Se è presente acido carbonico, questo non permette di esesuire 
la titolazione coi precedenti metodi; fa d’uopo eliminarlo, e difatti il 
Mellor lo precipita con nitrato di calcio e il Victor con nitrato di 
bario. Se poi è presente anche un idrato alcalino, come ha luogo 
appunto nella preparazione elettrolitica del cianato potassico, in 
cuì l’elettrolito è una miscela di cianuro, cianato, carbonato e po- 
tassa caustica, (v. questi Rendiconti, 1904, pag. 106), i precedenti 
metodi sono insufficienti. 

Eliminato l'acido carbonico rimane ancora l’idrato che prec'- 
pita l'argento sotto forma di ossido, e questo resta insieme al cia- 
nuro e al cianato in soluzione neutra e si scioglie con quest’ul- 
timo in acido nitrico diluito, per cui si rende impossibile la deter- 
minazione dell’acido cianico. ! 

Ho preso quindi in esame questo problema, tanto più che, 
avendo intenzione di eseguire uno studio sulla variazione della 
solubilità di cianato e cianuro in presenza reciproca e in presenza 
di alcali caustico, mì occorreva di potere determinare quantitativa- 
mente queste sostanze nelle loro miscele. 

ll metodo che propongo consiste nel separare il cianuro e il 
cianato dal carbonato e dall’idrato giovandosi della solubilità del 
carbonato e dell’ossido di argento in acido acetico, in cui cianuro 
e cianato di argento sono insolubili. Se quindi in una miscela di 
cianuro, cianato, carbonato e idrato alcalino si aggiunge una quan- 
tità nota di nitrato di argento e poi un eccesso di acido acetico, 
titolando l’argento uon precipitato, si deduce quello consumato dal 
cianuro e dal cianato insieme. E poichè il cianato, il carbonato e 
l'’ossido di argento sono solubili in acido nitrico diluito, adope- 
rando in un altro saggio questo invece dell’acido acetico, si può 
conoscere la quantità di argento corrispondente al solo cianuro: 
così sì hanno i dati per calcolare cianato e cianuro. 

Per dosare poi il carbonato e l’idrato, basta determinare in un 
saggio l’argento necessario a reagire con cianuro, cianato, car- 
bonato e idrato e in un altro quello consumato da cianuro, cia- 


TP 


119 


nato e idrato, previa eliminazione dell'acido carbonico con nitrato 
di bario. 

In questo modo l’analisi quantitativa di una miscela di cia- 
nuro, eianato, carbonato e idrato alcalino è limitata a quattro de- 
terminazioni di argento, che si possono eseguire col metodo del 
Vohlard. ! 

L'esempio che segue servirà a chiarire quanto ho precedente- 
mente esposto. 

Fu preparata una soluzione che in ogni cc. conteneva grammi 
0,0006519. di cianuro, gr. 0,0008119 di cianato, gr. 0,0006915 di car- 
bonato e gr. 0,00056158 di idrato. 

A_10cc. di questa soluzione si aggiunsero 50 cc. di AgNO, !/,, N; 
si dilui fino a 100 cc. e su 50 cc. del filtrato si dosò l’eecesso di 
nitrato di argento col metodo del Vohlard. L’argento preeipitato 
sotto forma di cianuro, cianato, carbonato e ossido dai 10 cc. della 
soluzione corrispondeva a cc. 40,05 di AgNO, !/, N. 

Ad altri 10 cc. della soluzione primitiva sì aggiunsero 50 cc. di 
AgNO; ’”e N e un eccesso di acido acetico, si dilui fino a 100 cc. e 
su 50 cc. del filtrato si dosò ugualmente l’eccesso di argento. Il 
cianuro e il cianato contenuti nei 10 cc. analizzati consumarono 
cc. 19,95 di AgNO;!/, N. 

Ad altri 10 cc. si aggiunsero 50 cc. di AgNO;!/;jè N e un ec- 
cesso di acido nitrico diluito, si portò il volume del liquido a 100 
cc. e su 50 cc. del filtrato si dosò l’eccesso di argento. Risultò che 
il cianuro potassico contenuto in 10 cc. della soluzione corrispon- 
deva a 10 cc. di AgNO,//, N. 

A _ 50 cc. della soluzione da analizzare sì aggiunse un eccesso 
di nitrato di bario, si dilui fino a 100 cc., sì filtrò rapidamente e 
a 20 cc. del filtrato, corrispondenti a 10 cc. della soluzione primi- 
tiva, sì aggiunsero 50 cc. di AgNO,!/,j N, si portò il volume del 
liquido a 100 cc. e su 50 cc. del filtrato si dosò l’eccesso di ar- 
gento; risultò che nei 10 cc. della soluzione vi era una quan- 
tità di cianuro, cianato e idrato corrispondente a 30 cc di AgNO,'/,, N. 

Con questi elementi sì ricava che 10 cc. della soluzione ana- 
lizzata contenevano cianuro potassico equivalente a cc. 10 di 
AgNO, '/.o N; cianato equivalente a cc. 9,95, carbonato equivalente 
a cc. 10,05 e idrato equivalente a cc. 10,05 ; e in peso: 
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Cianuro potassico . . ... trovato gr. 0,0652 calcolato gr. 0,0652 
Cianato potassico . . . . . » » 0,0808 » » 0,0812 
Carbonato potassico . .. » » 0,0695 » » 0,0692 
Idrato potassico . ..... » » 0,0564 . » 0,0562 


Nelle molteplici analisi eseguite con soluzioni contenenti que- 
ste sostanze in diverse proporzioni, ho ottenuto sempre risultati 
esatti quatito i precedenti. ! 

Si noti inoltre che l’impiego dell’acido acetico, necessario per 
dosare il cianato misto a carbonato e a idrato alcalino, è da preferirsi 
a quello del nitrato di bario, per eliminare l’acido carbonico quando 
non vi è presente l’idrato, perchè l’operazione è più rapida e in 
cofiseguetiza i risultati più attendibili: le soluzioni di cianato sono 
f«cilmente alterabili, ed è quindi sempre meglio eseguire la de- 
terminazione in un tempo più breve, per evitare gli errori dipen- 
denti dalla facile e rapida decomposizione di questo sale. 

Si aggiunga infine che ove nella miscela siano presenti clo - 
ruri, bromuri e ioduri, questi resteranno sempre insieme al cia- 
nuro il cui titolo risulterà quindi maggiore del reale. In tal caso 
si potrebbe ricorrere alla titolazione col metodo di Liebig, ma 
poichè nofi è facile colpire il momento in cui comincia l’opale- 
scenza la quale indica che la quantità di argento aggiunta è preci - 
samente quella necessaria a formare, con tutto il cianuro alcalino, 
il cianuro doppio di argento, sarà preferibile raccogliere e lavare il 
precipitato ottenuto con nitrato di argento e che resta indisciolto 
in acido nitrico diluito, farlo bollire in acido nitrico concentrato 
e titolare l’argento passato in soluzione. Si potrà meglio ancora 
decomporre la miscela da analizzare con acido acetico, scacciare 
l'anidride carbonica e l'acido cianidrico e titolare gli idracidi re- 
stati in soluzione, tanto più che in questa si potrà dosare anche 
l'acido solforico, se vi è presente. 


G. Gallo (Nota preliminare): Sul! comportamento elettromo- 
tore e sull'equivalente elettrochimico del tellurio. 

Le forme di combinazione che può dare il tellurio sono le se- 
guenti TeX, e TeX,; il Berzelius ritenne che possa esistere anche 
un esaioduro di Te — TeI,, cd i signori Gutbier e Wagenknechi 
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(Zeitscr. f. anorg. ch., voi. 40, pag. 260, 1904), ammettono che la 
formula dell'acido tellurico sia Te(OH). 

In seguito al lavoro classico di Hittorf (') sul comportamento 
elettromotore del Cr, e di Marino (*) su quello del vanadio, l’au- 
tore credette interessante di ricercare con quale grado di combi- 
nazione il Te passi in soluzione nei diversi elettroliti sia per la 
sua tensione elettrolitica di soluzione, sia sotto l’influenza di una 
corrente esterna. Per ora ha limitato le sue esperienze a questa 
seconda parte. . o 

Allo scopo di stabilire quantitativamente il grado di ossida- 
zione che sì originava in una cellula elettrolitica, ove il tellurio 
funzionava da anodo in soluzioni di diversi elettroliti, lA. ricorse 
presso a poco alla stessa disposizione impiegata a Hittorf per il 
cromo, inserendo nel circuito di 4 accumulatori la cellula a forma 
di tubo a U, un reostato e due voltametri ad argento. Determi- 
nava poi la perdita di peso dell’anodo e la quantità di Ag deposto. 

Per alcuni elettroliti la cellula dopo qualche tempo si pola- 
rizzava e la intensità di corrente andava gradatamente diminuendo 
fino a restare costante ad un valore bassissimo. Qualche volta come 
nel caso dell’ H,SO, il Te diventava completamente inattivo. 

La polarizzazione secondo l’A. sarebbe dovuta alla formazione 
di un anodo di Te molto basso (probabilmente Te0O) dovuto allo 
sviluppo di O all’anodo, tanto è vero che mediante trattamento 
con HCl conc. e bollente si poteva asportare completamente e riot- 
tenere la superfice attiva e lucente del Te metallico. Per poter sta- 
bilire la perdita di peso dell'anodo corrispondentemente alla quan- 
tità di Ag deposto, pesava una I volta l’anodo appena terminaty 
l'elettrolisi, ed una II dopo trattamento con HCl. successivo la- 
vaggio ed essiccamento, ritenendo quest’ultimo come il vero va- 
lore della perdita di peso. Quantunquéè questo modo di determi- 
nazione possa sembrare poco esatto, la coincidenza fra i valori 
trovati e quelli calcolati è troppo evidente perchè possa essere 
casuale. 


(1) Hiltorf, Zeitscr. f. phys. ch., XXV-729 (1898) e id. XXX, 481, 1899 e Wieii. 
Ann. 65-320, 


(*) Marino, Zeitscer. f. anorg. ch., 39-152 e Gazz. chim. ital., XXXIV, 230, 
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Dalla tabella si deduce che per azione della corrente elettrica 
il tellurio non passa mai in soluzione come ione bivalente, ma 
quasi sempre come ione tetravalente, mentre con alcuni elettroliti 
come ione esavalente, ciò che dai rapporti voltametrici si è potuto 
stabilire in soluzioni di HCI, Kcl, Na,P;0, e KNO,. 

—  L’autore ha cercato in seguito di determinare la quantità di 
Te che può venire deposta al catodo da una quantità misurata di 
elettricità, in altre parole di determinare i’equivalente elettrochi- 
mico del tellurio, ma svariate difficoltà non gli permisero di rag- 
giungere finora esattamente lo scopo. Prima quella di deporre il 
tellurio ben aderente, difficoltà che egli superò impiegando il pi- 
rofosfato di Na: oppure, dalle ultime esperienze, anche la presenza 
HFI sarebbe sufficiente per ottenere un buonissimo deposito di 
tellurio. Ma sono appunto questi elettroliti, la cui presenza è ne- 
cessaria per ottenere il tellurio ben aderente, che implicano una 
causa di errore nella determinazione del suddetto equivalente elet- 
trochimico. 

L’A. infine richiama l’attenzione sopra il fatto che data la pos- 
sibilità di poter determinare esattamente il Te con due metodi, 
indipendenti e diversi dai comuni mezzi analitici, cioè per via 
elettrolitica, questi potrebbero trovare un’utile applicazione nella 
determinazione del peso atomico del tellurio. 


F'. Giolitti e G. Agamennone : Sudi un ossifluoruro 
di uranio : Sul fluoruro di uranio verde, descritto prima dal Bolton, 
poi dal Ditte e dallo Smithells e recentemente proposto come una 
delle combinazioni dell’uranio che meglio si prestano alla separa- 
zione e alla determinazione quantitativa del metallo stesso, esi- 
stono dati analitici tanto discordanti da rimaner dubbio se si debba 
attribuirgli la formula UFI, (Bolton, Smithells) o UO,FI, (Ditte). 
Secondo le ricerche degli autori, nessuna delle due forinole corri- 
sponderebbe al fluoruro di uranio verde, esso sarebbe invece un 
ossifluoruro uranoso; e la formula UOFI, .2H,0 corrisponde bene 
coi risultati analitici ottenuti per prodotti preparati in diverse 
maniere. 

Per riduzione elettrolitica della soluzione fluoridrica del car- 
bonato doppio di uranile e di ammmonio, si ottiene anche un sale 
doppio UOFI, . NH,FI . H,0. 
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G. Bargellini: /n//uenza della temperatura sul fenomeno 
della fluorescenza. 

Dopo gli studi di Becquerel, molte ricerche sono state tatto 
sul fenomeno della fosforescenza a diverse temperature. Pictet e 
Altschnl notarono che i solfuri dei metalli alcalino-terrosi, raffred - 
dati a — 140° (N.0 liquido) non sono più fosforescepti ma, tornati 
a temperatura ordinaria, emettono la luce che avevano assorbito. 
Dewar fece delle interessanti ricerche sul lenomeno della fosfore- 
scenza alla temperatura dell’aria liquida ed osservò che un grande 
numero di sostanze, che a temperatura ordinaria non si mostrano 
affatto fosforescenti, lo divengono a — 190° — 200° sull’ influenza 
della tempergtura sul fenomeno della fiporescenza non si trovano 
invece che poche osservazioni staccate. Meyer e Friedland notarono 
che la soluzione solforica di 2.7 diamidofiuorano mostra a tem- 
peratura ordinaria una debole fluorescenza gialla che sparisce col 
riscaldamento. 

Kauffmann e Beisswenger, in una nota pubblicata recente- 
mente nei Berichte, accennano al fatto che la fluorescenza di una 
soluzione bollente di dimetilnaftenrodina nell’ alcool isobutilico è 
molto meno rossa di quella di una soluzione fredda e riportano 
inoltre che la fluorescenza violetta dell’acridone sciolto nella piri- 
dina per riscaldamento sparisce quasi completamente. 

Nel corso di alcune ricerche che si stanno facendo sulle rela- 
zioni fra la costituzione chimica ed il fenomeno della fluorescenza, 
ebbi occasione di osservare che la intensità della fluorescenza delle 
soluzioni di molti composti diminuisce col riscaldamento e che 
anzi la fluorescenza di alcune soluzioni a caldo sparisce affatto. 
Per esempio le soluzioni alcaline di molti acidi naftalinsolforici, 
naftolsolforici, naftilaminsolforici ed aminonaftolsolfonici mostrano 
a freddo una fluorescenza bleu più intensa che a caldo. Le solu- 
zioni alcaline di p. dimetilnaftolo e di biidrodimetiinaftolo che a 
freddo hanno una bella fluorescenza bleu, a caldo non sono affatto 
fluorescenti. Molto più chiaramente si può osservare il fenomeno 
nella soluzione solforica di naftalimide che a freddo mostra una 
bella fluorescenza bleu e a caldo non è affatto flporescente: per 
raffreddamento però apparisce la fluorescenza delia medesima in- 
tensità di quella di una soluzione non riscaldata, 
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Anche riscaldando poco a poco upa soluzione solforica dl ma- 
belliferpne che a fredio ha upa bella fluorescenza bleu, si yede 
che l’intensità della fiuorescenza va diminuendo finché gi estingue 
affatto e riapparisce poi per raffre idamento. Se però si innalza 
troppo la temperatura, la soluzione diventa gialla e mostra una 
intensa fluorescenza verde anche a caldo. 

Mi sembrò interessante tare qualche ricerca anche sul feno- 
meno della fluorascenza a basse temperature. Ho osseryato così 
che a bassa temperatura aumenta sempre, in grado maggiore o 
minore, l'intensità della luce di fluorescenza emessa dalle soluzioni - 
di moite sostanze, delle quali per ora ometto la nota; ma neppure 
alla temperatura dell’aria }iquida ho potuto notare che diventas- 
sero fluorescenti soluzioni di sostanze non fluorescenti a tempera- 
ratura ordinaria. ‘ 

Risulta dunque dalle mie ricerche che l'aumento di tempera- 
tura fa diminuire l'intensità della fluorescenza, la diminuzione di 
temperatura la fa invece aumentare. 

Mentre poi la refrangibilità della luce e emessa da cqrte sostanze 
fosforescenti varia col variare della temperatura, come osservarono 
prima Becquerel'e poi Wiedemann e Schmidt, ciò non avviene, 
secondo le mie osservazioni, con le soluzioni di sostanze fluorescenti. 

La temperatura dunque ha influenza soltanto sulla infengità 


ma non sulla refrangibilità della luce emessa dalle soluzioni di 


sostanze fluorescenti. A 
ai 


G. Errera ek. Cagardi 3 Derivati dell’indandione. 

Gli Autori, dopo aver fatto rilevare che la condensazione fra 
l’indandione e l’etere. ‘etessimetilenacetacetico avviene meglio se 
s’impiega carbonato sodico in luogo del consueto etilato sodico, 
passano a descrivere alcuni derivati dell'etere indandionmetenil- 
acetoacetico, che si forma in questa condensazione secondo la rea- 
zione: 


Mo:t 
cond Non: + c*HS0CH : c(°° = 
N07 Neo . cp 


. OH® 
700 . OH 


COL 
— C°H'‘0+0*H% ‘cH.CH.C 
Neo Nco . cR* 
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Se l'etere indandion-metenil-acetacetico si fa bollire per qualche 


tempo con soda o potassa diluita si forma l’indandion-meteni1 - 
acetone (p. fus. 177°-178°). 


co 
C*H YCH CH: CH. CO. CH3 
CO 


Questo trichetone reagisce col cloridrato d’idrossilammina dando 
l'anidride della indandion-metenil-acetondiossima 


C — NOH 
ceH:/ Ne: CH. CH:C. CH? 
ii | 


e con ammoniaca acquosa da una sostanza fusibile a 240° con de- 
composizione, la quale e indandion-metenil-acetone, in cui al posto 
di un O chetonico si è sostituito un gruppo NH. 

Uli Autori non stabilis:ono su quale dei tre CO chetonici av- 
venga la sostituzione, ma, poichè il derivato ammoniacale per 
ebollizione con acido acetico concentrato subisce una condensazione 
ciclica con perdita d’acqua e formazione di «-fenilen-a'-metil-piri- 
din chetone, impiantano la seguente equazione per spiegare la rea- 
zione: 


# 


co a 
C*H vo :CH.CH:C . CHî 
co cad 
NH? 


co 
— E°0+CH/  Nc:CH.CH:C. CH 
Su | 


nn N 


Di questa base gli Autori descrivono l’ossima, l’idrato, ìl clo- 
ridrato e il picrato. 


Giovanni Romeo: Su alcuni eteri nitro-benzelici. 
L’azione del cloruro di o-nitrobenzile sopra l’alcool metilico 
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venne studiata da Iohannes, Thiele ed Otto Dimroth allo scopo di 
ottenere l’etere o-nitro-benzil-metilico 


708.0. CB? (1) 
CSH' 
Nro? (2) 


Per passare poi da questo per riduzione e successiva tra- 
sformazione dell’ NH? in OH all’etere o-ossi-benzil-metilico 


CH*.0.CH? (1) 


canna! 

NoH (2) 
che gli Autori speravano di trovare identico col caffeol di Bern- 
heimer. 

L’A. in questo lavoro studia l’azione del cloruro di p-nitro- 
benzile sopra l’alcool metilico descrivendo gli eteri p-nitro-benzil- 
metilico, p-amino benzil-metilico, p-benzoil-amino-benzil- metilico, 
ed inoltre descrive alcuni prodotti dell'azione del cloruro dì p-nì- 
trobenzile sopra l’etere metilmalonico ossia l’etere e l’acido p-ni- 
tro-benzil-metil-malonica. 


G. Romeo e C. Marchese: Prodotti di riduzione del 
di (p.nitrobenzi) malonitrile. 
Il di (p.nitrobenzil) malonitrile 


CN 
YC(CH°C®HNO?) 
CN 


contiene dei gruppi riducibili differenti CN e NO?: la riduzione 
deì gruppi CN non si può operare indipendentemente dagli NO* 
poiché il sodio, agendo sui nitrile, dà luogo ad una sostanza amorfa, 
scura, priva di proprietà basiche, che molto probabilmente rappre- 
senta un prodotto di condensazione. Invece la riduzione degli NO? 
sì compie facilmente a mezzo dello stagno e l’acido cloridrico in 
soluzione acetica ed il prodotto che si ottiene della formula © 
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CN 


in YC(CH,C;H,NH,)° 


è ben cristallizzato ed ha tutti i caratteri dì una base. 

Il di (p.aminobenzil) malonitrile così ottenuto si presta bene 
alla riduzione dei gruppi CN a mezzo del sodio in soluzione al- 
coolica. Non ci fu possibile però isolare la nuova base in quantità 
tale da stabilirne la costituzione. Abbiamo constatato però che 
nella riduzione si forma dell'acido cianidrico, il che indica che pro- 
babilmente la reazione procede in modo analogo a quanto fu o0s- 
servato pel dibenzilmalonitrile, vale a dire un gruppo CN si eli- 
minerebbe sotto forma di cianuro di sodio, mentre si formerebbe 
un’amina primaria. 


Da ultimo il Presidente Prof. Cannizzaro prende la parola a 
proposito del discorso Faraday, tenuto questo anno dal Prof. Ost- 
wald alla Società Chimica di Londra. 


Cari colleghi, 


Richiamo la vostra attenzione sopra il Discorso Faraday fatto 
alla Società chimica di Londra quest anno dal Prof. Ostwald, il 
quale ivi proclamò il nuovo indirizzo che intende dare alla chi- 
mica generale. Leggo il seguente brano che esprime il principale 
suo pensiero. 

« È possibile di dedurre tutte le leggi stechiometriche (la legge 
« delle proporzioni costanti, la legge delle proporzioni multiple e 
« quella dei pesi di combinazione) dai principi della dinamica. 
« Voi tutti sapete che fino al giorno d'oggi era stato possibile 
« dedurre queste leggi solo poggiandosi sulle ipotesi atomiche. In 
« conseguenza la dinamica chimica ha reso l’ipotesi atomica su- 
« per/lua per questo scopo, ed ha posto la teoria delle leggi ste- 
« chiometriche su di una base piu sicura di quella fornita da una 
« mera ipotesi ». 

Mi limito per ora a poche osservazioni. Non mi pare esatto 
dire che sino al giorno d’oggi era stato possibile dedurre le leggi 
stechiometriche solo poggiandosi sull’ipotesi atomica; poichè le 
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leggi stechiometriche sono state dedotte e dimostrate dall'esperienza, 
indipendentemente dalla ipotesi o teoria molecolare ed atomica, 
che ha servito e serve a spiegarle o per lo meno a collegarle in 
un: modello. L'ipotesi atomica ha qualche volta affrettato lo sco- 
primento di qualcuna di quelle leggi per mezzo dell’ esperienza, 
ma è questa sola che le ha dimostrate ed è questa sola la vera 
base su cui sono fondate e riposano. 

Dopo il Dalton molti chimici, come il Wollaston ed il Davy 
hanno fatto meno dell’ipotesi atomica, pure esponendo ed appli- 
cando le leggi stechiometriche, senza bisogno di ricorrere pet ciò 
far» ad alcuna teoria. Aspettiamo che il prof. Ostwald dia mag- 
gior sviluppo al suo tentativo per giudicaré quale maggior chia- 
rezza ed efficacia verra alle leggi stechiometriche dall’applicaziohe 
dei principii della nuova dinamica chimica. 

Per ora mi limito ad aggiungere la seguente osservazione. 

Dal brano del Discorso di Ostwald pocanzi inserito risulta che 
tra le leggi stechiometriche che vuole dedurre dalla dinamica Égli 
non ha compreso quella dei volumi allo stato di fluidi aeriformi; 
cioè che le quantita delle sostanze che fanno qualsiasi azione 
chimica le une sulle altre e le quantità di quelle che si ottengono 
da tali azioni occupano dàllo stato di gas perfetto, in eguali con- 
dizioni di temperalnra e di pressione, volumi i cui rapporti di 
grandezza sono sempre esprimibili in numeri interi, il più delle 
volle assai semplici. 

Eppure è questa la legge la più importante tra le leggi ste- 
chiometriche, poichè da essa le altre si possono derivare. E lo sa 
bene il Prof. Ostwald il quale nei suoi Elementi di chimica inor- 
ganica parte dalla legge dei volumi delle combinazioti #assose, 
la estende, la generalizza e ne deduce con rigorosa logica la legge 
dei pesi di combinazione (dei nostri pesi atomici). 

(Vedasi la traduzione francese degli Elèmenti di Chimica inor- 
ganica di Ostwald, pag. 166-167). 


Questo suo modo di dedurre la legge dei pesi di combinazione 
lo condusse a riconoscere che il carattere più essenziale del peso 
di combinazione di un dato elemento è di essere contenuto per 
multipli interi nelle quantità che occupano volumi eguali allo 
stato gassoso in eguali condizioni (dette da lui pesi molari) delle 
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sostanze che lo contengono. Lo dice chiaramente a pag. 169 del 
suo libro sopracitato col seguente periodo: 

« Si determinano i pesi di combinazione in modo che i pesi 
« molari contengano sempre un numero intero e non una frazione 
« di tali pesi di combinazione ». ! 

L'Ostwald dunque accetta per il peso di combinazione la de- 
finizione da me data del peso atomico, cioè quella quantità che 
entra intera nei pesi molari, cioè dì volumi eguali allo stato gas- 
soso in eguali condizioni. 

Deve dunque considerarsi come. “fondamentale quella che lo ho 
chiamato legge degli atomi e potrà invece chiamarsi legge dei pesi 
di combinazione, la quale contiene tutte le altre leggi stechiome- 
triche (rapporti tra volumi e pesi) che sono varii modi con cui si 
manifesta quella legge fondamentale. 

Per dimostrare poi che nello esporre e sviluppare quest’ultima 
io volli emanciparla da qualsiasi teoria o ipotesi e considerarla 
soltanto come legge sperimentale, citerò il seguente brano della 
mia lettera a De-Luca del maggio 1888. 

Dopo avere espressa la legge degli atomi col linguaggio della 
teoria molecolare soggiunsi: « Se ad alcuno paresse troppo ipote- 
« tico il metodo di trovare i pesi delle . molecole, compari allora 
« la composizione di volumi eguali dei corpi nello stato aeriforme 
« in eguali condizioni; non gli potrà sfuggire la seguente legge : 
« le varie quantità dello stesso elemento contenute in volumi e- 
guali sia del corpo libero, sia dei suoì composti, son tutte mul- 
tiple intere di una medesima quantità; cioè ciascun elemento ha 
« un valore numerico speciale per mezzo del quale e dì coefficienti 
interi si può esprimere la composizione in peso di volumi eguali 
« dei vari corpi ove esso è contenuto. 

« La legge sopra enunciata, da me detta legge degli atomi, 


contiene in sè quella delle proporzioni multiple e quella dei rap- 


A 


porti semplici tra ì volumì ». 


Si potrebbe aggiungere il rovescio cioè che da quest’ultima si 
possono ricavare le altre come poc’anzi cennammo. 

Or l’Ostwald nel suo discorso tenta dedurre la legge del pesì 
di combinazione con il seguente artificio. Suppone dimostrato che 
tre elementi qualsiasi A, B, C, non possono fare che un solo com- 
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posto, qualunque sia l’ordine in cui si uniscono successivamente; 
da ciò deduce che i pesi di 2, e C, che si combinano collo stesso 
peso di A, si combinano reciprocamente. Estendendo questo metodo 
si troverebbero i pesi di combinazione di tutti gli elementi. Qua- 
lunque sia la solidità della base su cuì si fonda questo metodo di 
determinare i pesi di combinazione, manca qualsiasi prova che tali 
pesi abbiano quella condizione riconosciuta, come sopra è detto, 
per la più essenziale, di esser cioè contenuti per multipli interi 
nei pesi molari dei composti. . 

Aspettiamo che l’Ostwald trovi un artificio per dedurre dai 
principii della dinamica la legge deì volumi gassosi dalla quale 
egli fu condotto a quello dei pesi di combinazione, che è in fondo 
la legge da me detta degli atomi. 

Ciò è indispensabile per giudicare dell’attuabilità e dell’utilità 
scientifica del suo proponimento. 


Cari colleghi, 


Andando in vacanze avrete tempo ed agio di meditare sul nugvo 
indirizzo che l’Ostwal:l vuol dare alla Chimica eliminando del 
tutto la teoria atomica e molecolare e non impiegancola neppure 
come utile modello fisico, e su l’indirizzo che da più tempo ha 
dato alla Chimica teoretica il Nernst ponendo di accordo la teoria 
molecolare di Avogadro colla Termodinamica. 


Il Presidente It Segretario 
S. CANNIZZARO C. ULPIANI 





Tip. Failli. 


RENDICONTI 


SOCIETÀ CHIMICA DI ROMA 
N. 15. da a ana, 
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Sedata del 9 ottobre 19004. 


Presiede il Presidente Prof. Cannizzaro. 

Il Presidente annunzia che nella prossima seduta il Prof. Italo 
Giglioli farà la commemorazione del Prof. Fausto Sestini. 

Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


O. Ulpiani: Sull’inulina e sul suo valore alimentare nella 
dieta dei glicosurici. 

L'A. fa una comunicazione preliminare sulle ricerche che da 
oltre quattro anni si eseguono in questo Istituto Chimico allo 
scopo di estrarre con un metodo economico l’inulina delle Dahlie 
nella speranza di poter così preparare a buon mercato un levulo- 
sano, che può essere con grande utilità impiegato nella alimenta- 
zione dei glicosurici. 

La glicosuria è un disordine del ricambio materiale molto 
comune, mentre all’incontro la levulosuria è estremamente rara: 
ma già la esistenza di queste due affezioni distinte del ricambio 
dimostra come nell’organismo del glicosurico permanga il potere 
di ossidare il levulosio e viceversa permanga nel levulosurico il 
potere di consumare il glucosio. Ciò nei ievulosurici fu subito 
reso evidente dal fatto che a dieta normale essi eliminavano per 
l’orina soltanto levulosio, mentre per i glicosurici la convinzione, 
che il levulosio potesse essere dato impunemente nella alimenta- 
zione, si fece strada lentamente per le difficoltà che s’incontrano 
a sostituire levulosio e levulosani al glucosio ed ai glucosani 
della dieta umana. 

Il Bouchardat fu il primo a sollevare la questione. Alimentando 
con saccarosio i diabetici egli trovò che nelle orine veniva eli mi- 
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nato soltanto glucosio. Sol principio ammise che il levulosio si tra- 
sformasse in glucosio nell'organismo, poi avendo somministrato al 
glicosurici le7ulosio ed inulina invece di saccarosio e non avendo 
rinvenuto nell’orina ne glucosio né levuvosio dovette ammettere 
che nell'organismo dei diabetici il levulysio a differenza del glu- 
cosio è completamente ossidato. 

In seguito il Kulz si fece il patrocinatore della cura del dia- 
bete a base di levulosio e d’inulina dimostrando dopo una lunga 
serie di ricerche cliniche, che queste sostanze sono perfettamente 
assimilate dai glicosurici e che anche nei casi di diabete grave la 
loro somministrazione non fa aumentare la quantità di glucosio 
che si emette per l’orina. 

Per spiegare questo diverso comportamento dei due esosi nel 
diabete il Bouchardat aveva emesso l'ipotesi che nell’organismo 
animale il levulosio fosse più ossidabile del glucosio, ma i pro- 
gressi della fisiologia hanno reso più probabile un’altra spiegazione. 
Nei cani dopo l’estirpazione del pancreas il fegato perde la capa- 
cità di formare glicogeno dal glucosio ma è ancora possibile l’ac- 
cumulo di grandi quantità di glicogeno nel fegato con la sommi- 
nistrazione del levulosio (Minkowski, F. Muller, De Renzi e Reale). 

E quindi probabile che gli organi e i meccanismi che pre- 
siedono al metabolismo del levulosio e del glucosio siano distinti, 
con che sarebbe spiegata l’esistenza dei due tipi clinici della gli- 
-cosuria e della levulosuria. 

Partuttavia malgrado la loro base scientifica tali idee non 
hanno trionfato nella pratica medica: l’alto prezzo commerciale 
del levulosio e dell’inulina non solo ha impedito il loro consumo 
come alimenti per i diabetici ma ha anche rese scarse e insuf- 
ficienti le esperienze sui malati delle Cliniche e degli Ospedali. 

L’A. ha voluto studiare la questione dal punto di vista indu- 
striale e si è persuaso che l’inulina potrebbe essere posta in com- 
mercio ad un prezzo bassissimo, inferiore a quello dell’amido dei 
cereali e della fecola delle patate. Esperienze agrarie condotte 
dall'A. nell’orto annesso a questo Istituto Chimico in due appez- 
zamenti di terreno gentilmente concessi dai Prof. Paternò e Pirotta 
hanno dimostrato per i tuberi di Dahlia (materiale scelto per le 
prime esperienze) che il rendimento agrario per ettaro è di circa 
200 quintali, quindi molto superiore a quello delle patate e che 
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questo rendimento potrebbe forse anche essere raddoppiato, quando 
s’introducessero nella coltivazione delle Dahlie quei metodi di sele- 
zione, che con tanto successo sono stati impiegati nella coltivazione 
della barbabietola da zucchero. Inoltre, mentre la patata contiene. 
solo il 20 °/, d’amido, la Dahlia contiene. secondo tutti gli autori 
oltre il 30 °/, d'inulina. Nè le spese di lavorazione dei tuberi di 
Dahlia possono superare le spese di fabbricazione dell’amido ordi- 
nario. In confronto degli amidi e del saccarosio l’inulina presenta 
l'enorme vantaggio che, mentre il primo è affatto insolubile e 
l’altro è solubilissimo nell’acqua, essa inulina invece è solubilis - 
sima a caldo, quasi insolubile a freddo. Su questa proprietà del- 
l’inulina si basano anzi gli ordinari metodi impiegati per la 
sua estrazione dai tuberi che la contengono: i tuberi vengono 
spezzati e lasciati bollire nell’acqua; però è necessario una lunga 
ebollizione per rammollire il tessuto resistentissimo dei bulbi e 
questa idrolizza una gran parte dell’inulina che si viene sciogliendo. 

Il metodo industriale, di cui l’A. ha preso la privativa, è in- 
vece basato sull’osservazione che l’inulina si trova nella massima 
parte nei tuberi allo stato di soluzione colloidale. 

I tuberi di Dahlia vengono con una grattugia ridotti a polti- 
glia che si sottopone alla torcitura : cola un liquido un po’ opale- 
scente, ma mobile e fluido, il quale però dopo qualche ora inco- 
mincia a diventare sempre più denso fino a che coagula in una 
massa abbastanza consistente. Centrifugando questa massa o di- 
luendola con acqua e poi lasciando li tutto sedimentare si ottiene 
un’inulina grezza. che sì purifica con due o tre cristallizzazioni 
dall’acqua bollente. Nelle acque madri però resta disciolta una gran 
parte dell’inulina contenuta nei tuberi. Questa inulina può essere 
ottenuta col medesimo processo, con cui dalle melasse si ottiene” 
il saccarosio. Infatti l’inulina dà con la barite un precipitato d’i- 
nulato di bario insolubile a freddo che aderisce al fondo del re- 
cipiente per cui decantando, aggiungendo acqua e facendo passare 
una corrente d’anidride carbonica a caldo si ha carbonato di bario 
che si filtra e una soluzione da cui per raffreddamento cristal- 
lizza inulina purissima. Oppure le acque madri dopo idrolisi con un 
acido possono essere adibite o alla produzione di levulosio o alla 
fabbricazione dell’alcool. I residui poi che restano nel torchio, dopo 
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esaurimento con acqua calda per estrarre l’inulina che ancora con- 
tengono, possono servire o come concime o come mangime. 

L’inulina the si ottiene con questo metodo è una polvere 
bianca, affatto inodora e insapora, perfettamente adatta per uso ali- 
mentare. Il Dott. Ascenso Persia (e fra breve comunicherà detta- 
gliamente i risultati ottenuti) ha impiegato dietro invito dell’A., 
questo materiale in sei casi di diabete nell’Ospedale di S. Spirito, 
somministrandone sino a 200 grammi al giorno, senza che gli am- 
malati avvertissero alcun disturbo gastro-intestinale. In tutti i 
casi si è avuta o scomparsa o diminuzione della glicosuria e nelle 
lunghe sommistrazioni di questo alimento si è sempre notato 
aumento del peso del corpo e della forza fisica e maggior senso 
di behessere negli ammalati. 

L’inulina così ottenuta è solubilissina in acqua bollente e anche 
raffreddando la soluzione non si depone subito ma solo dopo molte 
ore. Le soluzioni, che così si ottengono, sono incolori ma legger- 
mente opalescenti. Per avere soluzioni limpide, che si possono por- 
tare al polarimetro, o, più propriamente, per avere inulina puris- 
sima per ricerche chimiche bisogna più volte purificarla col me- 
todo della barite sopra descritto. 

Intorno alla costituzione dell’inulina si ha la medesima oscu- 
rità, che domina tutta la chimica degli amidi. Pet definire un 
arnidò occorre prima di tutto conoscere il numero e la natura 
degli éèsosi, che he costituiscono la molecola. Ora, tentativi di de- 
terminazione crioscopica sono stati fatti sull’inulina in soluzione 
acquosa da Broun e Morris, Lintner e Dull, Tanret per determi- 
narne la grandezza molecolare, ma a parte la discordanza dei ri- 
sultati, l’A. dubità della loro attendibilità, perchè l’inulina solù- 
bile soltanto nell’acqua calda rimane sciolta àhche a freddo lun- 
gàmernte per soprassaturazione allo stato anormAle di soluzione 
colloidale. 

Str questo argomento della grandezza molecolare dell’inulina 
l’A. si è molto occupato insieme al D.r Maurilio Salvoni, il quale 
gli è stato di grandissimo aiuto in queste ricerche, ma senza giun- 
gere a risultati soddisfacenti. Poichè l’inulina è solo solubile nel- 
l’acqua, si credè necessario ottenere qualche suo derivato, di cui 
potesse accertarsi la costituzione e che presentasse una vera è 
propria solubilità in diversi solventi. Riuscì la preparazione di 
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un derivato benzoilico dell’inulina facendo agire il cloruro di 
benzoile sull’inulina in presenza di una soluzione di soda caustica 
al 10 °/. Si ebbe come prodotto della reazione una massa bianca, 
che, purificata per precipitazione con acqua dalla sua soluzione in 
acido acetico glaciale, sì presenta come polvere bianca, leggeris- 
sima, insolubile in acqua, alcool, etere, cloroformio, ligroina, so- 
lubilissima invece anche a freddo in-acetone, etere acetico, acido 
acetico, bromuro d’etilene, benzolo, fenolo, timolo. Analizzata per 
combustione ha dato il 64,45 °/, di carbonio e il 4,99 ®/, d’idrogeno, 
numeri che concordano per un derivato bibenzoilico (due benzoili 
per ogni esoso) C*6H5°03!(C8H*C0)"?, calcolato sulla formula C*H8?0%! 
assegnata dal Kiliani all’inulina. 

Furono fatte determinazioni ebulliscopiche in acetone, criosco- 
piche in acido acetico, bromuro d’etilene, benzolo, timolo, fenolo. 
Si ebbero però numeri estremamente discordanti. In acido acetico 
le determinazioni crioscopiche dettero valori molto più bassi del 
peso molecolare calcolato uguale a 2258, in bromuro d’etilene va- 
lori più alti e che sempre più crescevano coll’aumentare della con - 
centrazione. Così alla concentrazione di gr. 1,4765 si ebbe M = 2901, 
a quella di gr. 1,9860 M —=3120, a quella di gr. 3,0433 M = 3780, 
a quella di gr. 6,0277 M = 444]. 

Sulla natura degli esosìi che costituiscono la molecola dell’inu- 
lina la maggior parte degli A. che si sono occupati dell’argomento 
è concorde nel ritenere, che essa sia un puro levulosano ossia co- 
stituita da un aggregato di leyulosi come l’amido dei cereali è co- 
stituito da un aggregato di glucosi. Tanret nei suoi ultimi lavori 
sull’inulina sostiene appunto questa opinione, ma nei suoi primi 
lavori aveva ammesso che, a idrolisi compiuta, si otteneva dal- 
l’inulina un miscuglio di levulosio con un po' di glucosio: secondo 
Dubrunfaut dai tuberi di Topinambour si ha anche del saccarosio 
e Hònig e Schubert studiando l’andamento dell’idrolisi dell’inulina 
riconobbero che, come prodotti intermedi, si formavano sostanze de- 
strogire. Però Hònig e Schubert per idrolizzare l’inulina usarono 
acido solforico diluito alla temperatura del bagno maria, mentre è 
noto dai lavori di Jungfleisch e Grimbert come le elevate tempera- 
ture e gli acidi specialmente minerali alterino i zuccheri in gene- 
rale, ma sopratutto il levulosio : nelle condizioni in cui tali autori 
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operarono l’azione alterante era tale, che essi stessi notarono la for- 
mazione d’acido levulinico. | 

‘ L’A. per stabilire, se l’inulina sia o no da considerare come 
un vero levulosano, questione importante dal punto di vista delle 
sue ricerche, ha studiato l’andamento dell’idrolisi, usando come 
idrolizzatore l’inulasi, l’enzima specifico dell’inulina, per evitare 
appunto ogni azione secondaria sui prodotti dell’idrolisi. 

Questo enzima fu scoperto dal Green nei tuberi dei Topi- 
nambour. Più comodamente l’A. l’ha preparato dal corpo del Peni- 
cillum glaucum. 

A questo fine un pallone contenente una soluzione diluita 
d’inulina grezza, quale si ottiene direttamente dalla torcitura dei 
tuberi di Dahlia, fu dopo sterilizzazione innestato col Penicillum. 
Dopo pochi giorni si ebbe formazione di un fitto velo che aspor- 
tato dal pallone e lavato accuratamente con acqua distillata fu 
poi lasciato a macerare per qualche giorno in un recipiente con- 
tenente acqua distillata in presenza del 0,5 °/, di fluoruro di sodio. 
In seguito questo liquido fu filtrato allo Chamberland. 100 cm? 
del filtrato svaporato a bagno maria diedero un residuo secco 
(a 120°) del 0,292 °/, e gr. 0,132 °/, di ceneri. Nonostante il minimo 
contenuto organico (0,160 °/,) questo liquido si dimostrò attivissimo, 
in quanto che in 24 ore idrolizzava completamente una soluzione 
all’ 1 °/ d’inulina. 

Una soluzione contenente il 2 °/, d’inulina e una soluzione 
d’enzima (precedentemente tenute alla temp. di 40° in termostato) 
furono rapidamente mescolati a volumi uguali e immediatamente ne i 
furono prelevati:20 cm? per la determinazione di potere riducente 
(metodo di Johnson) e 25 cm? per la determinazione polarimetrica. 
Immediatamente dopo il prelevamento si aggiungevano alcune 
goccie di potassa concentrata per arrestare l’azione enzimatica. 
Ogni due o tre ore si ripetevano i medesimi prelevamenti per le 
medesime operazioni analitiche. Ecco i valori del potere rotatorio 
e del potere riducente ottenuti in una di questi idrolisi. 
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Ore trascorse temperatura | Potere rotatorio [Potere riducente di 20 em 
dall'inizio dell'idrolisi (1=2,2) (c—=1)] espresso ingr. di CuO 
0 219,50 — 09,50 0,035 
1,30 219,95 — 09,54 0,085 
3 290 — 19,0" 0,152 
6 21° — 19,37’ 0,302 
8,30 200,75 — 19,45 0,443 
12 200.75 — 19,42" i 
15 200,75 — 19,38" 0,487 
18 209,75 — 1927 0,405 
21 20° 50 — 19,34 0,414 
22,30 21° — 19,45' — 
25 21°. — 19,43’ ia 


Facendo i due diagrammi corrispondenti ai valori ottenuti 
per il potere rotatorio e per il potere riducente si ottengono due 
curve che sensibilmente hanno il medesimo andamento. Da prin- 
cipio la curva sale, raggiunge un massimo, indi decresce per poi 
lentamente risalire quasi al livello del primo massimo. 

L'andamento di questa curva, che è assolutamente assodata 
per ripetute prove, rende probabile che fra i prodotti di scissione 
dell’inulina si trovi in piccola parte del saccarosio, o meglio, di- 
mostra che ad un certo punto dell’idrolisi si forma un prodotto 
non riduttore come il saccarosio e molto meno levogiro del levu- 
losio o addirittura destrogiro come il saccarosio. Ammettendo la 
formazione di saccarosio si spiegherebbe bene il risalire della 
curva nella sua ultima porzione, perchè l’inversione del saccarosio 
dà appunto origine a un prodotto riduttore e levogiro. 

In ogni caso, se anche per queste ricerche si sia costretti ad 
ammettere che nella molecola dell’inulina entrino in piccola parte 
zuccheri destrogiri, purtuttavia è fuori dubbio, che l’inulina debba 
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considerarsi essenzialmente come un levulosano. Mentre nei grani 
dei cereali il glucosio è immagazzinato quale materiale di riserva 
sotto forma di amido, in alcune famiglie di piante è invece im- 
magazzinato il levulosio sotto forma d’inulina. Ora se per un di- 
sordine del ricambio materiale l’amido non può essere utilizzato 
dall’organismo umano, perchè non sostituire nella dieta ‘all’amido 
dei cereali l’inulina, che invece può essere utilizzata ed ha il me- 
desimo valore termodinamogeno ? Certamente nei grani dei cereali 
accanto all’amido esiste il glutine, il quale oltre all'alto suo va- 
lore nutritivo rende possibile la confezione del pane e delle paste, 
forme d’alimentazione divenute indispensabili nella dieta comune. 
Ora se la pasta di farina di frumento viene malassata sotto un 
filo d’acqua tutto l’amido va via e resta indietro una massa te- 
nace che è il glutine. Impastando questo glutine con la quantità 
conveniente d’inulina si ha di nuovo una pasta analoga alla prima 
in cui però all’amido che per idrolisi dà glucosio si è artificial- 
mente sostituito un amido che per idrolisi dà levulosio. Questa 
pasta è perfettamente adatta alla panificazione e alla confezione 
di paste alimentari. | 

Attualmente sono in trattative con la spettabile Ditta Buitoni 
di S. Sepolcro per la preparazione in larga scala dell’inulina e 
per la preparazione di pane e paste alimentari a base d’inulina e 
glutine. 


C. Ujipiani e M. Cingolani: Sul meccanismo bio-chi- 
mico-della fermentazione dell'acido urico. ! 

In due precedenti comunicazioni gli Autori hanno descritto 
le propristà morfologiche del batterio dell’acido urico e i prodotti, 
urea ed acido carbonico, nei ‘quali l’acido urico viene demolito 
da questo batterio: in questo lavoro comunicano una serie di espe- 
rienze istituite allo scopo di meglio approfondire il meccanismo 
biochimico di questa fermentazione. 

Il batterio dell’acido urico si sviluppa ottimamente nei sostrati 
nutritivi comunemente impiegati in batteriologia: brodo, gelatina, 
agar-agar, ecc. sostrati proteici di composizione altamente com- 
plessa, in cui probabilmente il nucleo purinico esiste preformato, 
ma quando s’innesta questo batterio .in una soluzione contenente 
una sostanza chimicamente definita, esso si sviluppa soltanto . in 
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presenza di pochissime sostanze. Cosi una soluzione satura di acido 
urico è fermentata in pochi giorni, e se al fondo del recipiente 
esiste acido urico indisciolto, anche questo viene rapidamente sciolto 
e fermentato. Invece una soluzione satura di acjdo a-metil-urico, 
non è menomamente attaccata da questo batterio, e così pure una 
soluzione di guanijina, di caffeina e di teobromina: basta dunque 
la sostituzione di un idrogeno con un metile, o di un ossigeno 
con un imidogeno, ecc. nella compagine strutturale dell’acido urico, 
perchè la fermentazione più non avvenga: 


NHT—- CO CH?N — CO NH_T_- CO 
Dl E | | 
CO C-NH CO OS HN =<C C- NH 
| a >CO | > C0 | Î N 
NH_-C_T_ NH ta G_ NA NH—C- N2°H 
ac. urico ac. a-metil-urico guaaina 
CHIÎN — CO HN—CO 
Il DOO 
CO C—_ N, — CH* CO C_ N CH* 
| | CH |  >CH 
CISN-C_NO CHIN-C—T_ N 
caffeina teobromina 


L’acido «-metil-urico è stato dagli Autori preparato con il 
metodo di Hill (Berichte, IX, 370), scaldando a 160° in tubo chiuso 
urato acido di piombo e ioduro di metile: dell’acido «-metil-urico 
così ottenuto, sotto forma di polvere bianca, cristallina, cristalliz- 
zata due volte dall'acqua bollente, la determinazione di azoto ha 
dato il seguente risultato : 


Azoto trovato Azoto calcolato per C'H!N*0! 
30,88 %o 30,77 o 


La guanina, la caffeina, la teobromina sono state ritirate dalla 
Casa Kahlbaum. Gli Autori hanno preparato soluzioni sature e ste- 
rilizzate di acido a-metil-urico, di guanina, di caffeina, di teobro- 
mina, contenenti inoltre la piccola quantità di sali necessari (fo- 
sfato sodico, cloruro sodico, solfato potassico). La soluzione di acido 
.a-meti-urico dava nettissima la reazione della muresside,; quella di 
guanina dava pure la reazione caratteristica di tale sostanza (ossia, 
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per svaporamento a b. m. sino a secchezza dopo aggiunta di acido 
nitrico, residuo giallo, che diviene rosso per aggiunta di idrato 
sodico). 
| Tali soluzioni innestate con il batterio dell’acido urico (da una 
cultura recente in brodo) si mantenevano anche dopo 15-20 giorni 
dall’innesto perfettamente limpide e senza alcun accenno di svi- 
luppo: i passaggi da esse in agar-agar, in brodo, ecc., come pure 
le culture a piatto su agar fatte dopo 6-8-10 giorni dall’innesto 
rimasero sempre del tutto sterili. Inoltre la soluzione di acido «-me- 
til-urico presentava sempre nettissima e immutata la reazione 
della muresside, anche 15-20 giorni dopo l’innesto, e similmente 
la soluzione di guanina innestata manteneva dopo lo stesso periodo 
di tempo del tutto inalterata la reazione caratteristica suaccennata. 
Questi fatti provano che le sostanze suddette non sono affatto at- 
taccate dal batterio dell’acido urico. 

L’elezione di tale microrganismo per l’acido urico viene posta 
maggiormente in rilievo dalle ricerche seguenti: se si considera 
la demolizione operata da questo batterio sull’acido urico desu- 
mendola dai prodotti della fermentazione « urea e acido carbonico » 
risultano in giuoco due azioni chimiche distinte, un’azione idroli- 
tica, che stacca i due gruppi dell’urea dall’asse tricarbonico cen- 
trale, e un’azione ossidativa per la quale quest’asse centrale viene 
bruciato completamente ad anidride carbonica. Effettivamente l’es- 
senza del processo fermentativo consiste in questa ossidazione 
dell'asse centrale che diventa alimento termodinamogeno per il 
batterio perchè l’urea non è attaccata e rimane quantitativamente 
inalterata nella soluzione: parrebbe che nella cellula batterica si 
operasse appunto il distacco delle due uree dall’asse centrale per- 
chè questo reso libero potesse essere ossidato. 

Formulando questo primo stadio, lo stadio d’idrolisi, secondo 
questa equazione 


C5H‘0?N‘ + 4H°0 — 2C0(NH?), -+- C3H405 


l’asse centrale rimarrebbe sotto forma di acido tartronico. Ora gli 
autori hanno preparate soluzioni sterilizzate di tartronato d’am- 
monio al 2 °/, con i soliti sali e innestandole col batterio dell’acido 
urico ne hanno ottenuto la fermentazione rapida e completa fino 
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ad anidride carbonica : similmente si comportano soluzioni di 
malonato d’ammonio e di mesossalato d’ammonio. Invece soluzioni 
di sali ammonici dell’acido glicerico, dell’acido lattico e dell’acido 
propionico nelle medesime condizioni non sono affatto fermentate 
dal batterio dell’acido urico, cosi pure gli acidi a due atomi di 
carbonio come l’acido ossalico e l’acido acetico e gli acidi a quattro 
atomi di carbonio come il succinico, il malico ed il tartarico. Col 
batterio dell’acido urico adunque fermentano soltanto gli acidi che 
possono farsi derivare dal tipo strutturale dell’asse tricarbonico 
centrale nella molecola dell’acido urico. 


COOH COOH COOH 
| | 
CHOH  C0(0H,) CH? 
COOH COOH COOH 


Poichè la costituzione chimica dell’acido urico si prestava a 
questo genere di ricerche gli autori sono ancora andati più oltre 
nell'analisi di questo fenomeno vitale. Essi hanno preparato le 
monoureidi degli acidi malonico, tartronico e mesossalico ossia 
l’acido barbiturico, l’acido dialurico e l’allossana 


NH — CO NH — CO Pasi NH-CO 
y I | | / | 
co CH? CO CHOH CO co co CO 
Sa | x | % | ( 
NH— CO NH — CO NH—CO NH, 00H 


e innestandole col batterio dell’acido urico hanno ottenuto il me- 
desimo tipo di fermentazione, ossia formazione quantitativa di 
urea e ossidazione completa dell’acido ad essa legato. Cosi pure si 
comporta l’acido aliossanico il quale fermenta ottimamente, mentre 
l’acido parabanico e l’acido ossalurico non sono affatto attaccati 
dal batterio dell’acido urico. 

Dalle ricerche suesposte si deve concludere che sono attaccate 
e fermentate dal batterio dell’acido urico solamente quelle so- 
stanze costituite da un asse tricarbonico, di cui i carbonii estremi 
siano sotto forma carbossilica, mentre il carbonio centrale può es- 
sere più o meno o affatto ossidato. La fermentazione avviene 
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egualmente se all’aggruppamento molecolare suddetto sia legato il 
gruppo dell’urea, con la sola differenza che in questo caso l’ossida- 
zione del gruppo tricarbonico è preceduta dal distacco del gruppo 
dell’urea, la quale però rimane del tutto intatta. 

In definitiva quindi il lavoro fermentativo essenziale operato 
dalla cellula batterica è rappresentato dall'ossidazione completa ad 
acido carbonico dell’ asse tricarbonico centrale dell'acido urico, 
mentre il processo idrolitico, mercè il quale viene distaccata l’urea, 
non rappresenta che una preparazione, un adattamento del so- 
strato, che il microrganismo opera, per poter così compiere l’azione 
fermentativa principale, ossia l’ossidazione. 


A. Quartaroli: Sla dissociazione graduale dell'acido 
metlitico. 

— Lo studio della jonizzazione graduale dell’acido mellitico, cioè 
della costante di affinità dell'acido stesso e dei suoi vari sali 
mono-, bi-, tri-, ecc. basici, non mai fatto sin qui, offre speciale 
interesse per schiarire le leggi della jonizzazione graduale degli 
acidi polibasici, a causa del rilevante numero di carbossili, che 
questo acido contiene nella sua molecola. 

Dalle ricerche sue e di altri, l’Ostwald, riferendosi sopratutto 
agli acidi bibasici, dedusse la regola che la costante di affinità del 
secondo carbossile (quale può determinarsi mediante la conducibi- 
lità del sale monobasico) è tanto più bassa, quanto più elevata è 
la costante del primo. Applicando questo principio all’acido melli- 
tico esabasico se ne deduce che la decrescenza nel valore delle 
costanti dal primo carbossile all'ultimo deve divenire sempre più 
lenta, convergendo le costanti stesse a un limite. 

Per simili determinazioni non può ricorrersi alla conducibi- 
lità elettrica, perchè questa nei sali acidi assume sin da principio 
un valore assai elevato, per la presenza dei cationi metallici. Un 
primo indizio può aversi dal comportamento dell’acido alla titola- 
zione volumetrica, poichè dall’irraggio di colore più o meno pronto 
e netto posson trarsi indicazioni relative alla grandezza delle co- 
stanti di affinità dei vari carbossili, riferite a quelle dell’acido co- 
lorato che serve da indicatore. Sperimentando su vari acidi grassi 
bibasici, e usando indicatori molto dissociati (metilorange, lacmoide, 
tropeolina) o poco (fenolftaleina, tropeolina 000, acido rosolico), l'A. 
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ha potuto constatare abbastanza nettamente la presenza di un solo 
idrogeno acido, o di due rispettivamente. 

Nel caso dell’acido citrico si titola, analogamente, un solo car- 
bossile, o tutti e tre, indizio questo di un forte salto fra l’affinità 
del primo carbossile e del secondo, ma àssaì minore fra il se- 
condo e il terzo; e ciò corrisponde a quanto fa prevedere la regola 
di Ostwald. 

Coll’acido mellitico invece non si osserva nè un forte stacco 
fra il primo carbossile e tutti gli altri, nè una graduale decre- 
scenza, bensì a seconda delli’ndicatore l’acido mellitico si mostra 
con sufficiente nettezza o tri- 0 essabasico, senza manifestare in al- 


cun caso una basicità intermedia. Vi sarebbe dunque un salto 
brusco fra l'acidità dei tre primi carbossili e quella degli ultimi. 

Ciò viene confermato dalla determinazione quantitativa degli 
H-joni mediante la velocità d’inversione del saccarosio operata 
dai vari sali acidi del mellitico (metodo di Ostwald). 


Si usarono in ogni caso soluzioni 10 rispetto alla grammimo- 


lecola, e lo zucchero invertito fu determinato pesando il rame ri- 
dotto col liquido di Fehling ; come temperatura costante si tenne 
quella di 60°. 

Ponendo uguale a 100 la velocità d’inversione dell’acido mei- 
litico libero (la quale è direttamente proporzionale alla concentra- 
zione degli H-joni) si hanno i seguenti valori : 


Acido mellitico 100 

Mellitato monosodico 40,5 
» bisodico 14,3 
» trisodico 2,2 
» tetrasodico 1,5 
» pentasodico 1,0 


Lo stacco brusco che si ha, non fra la prima costante e la se- 
conda, come usualmente, ma fra la terza e la quarta non può 
spiegarsi con una peculiarità dell’acido mellitico di dissociarsi 
solo in quattro o solo in sette joni (il cui ratione sarebbe rispet- 


tivamente C0;3H3 e C,0,3) poichè vi contraddicono i valori ot- 
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tenuti pei mellitato mono- e bisodico ; onde occorre ricercarne la 
causa nella struttura simmetrica dell’ac. meilitico, per la quale i 
tre carbossili l, 8, Da causa della distanza relativa devono influen- 
zarsi assai poco, mentre deve essere fortemente ridotta, e in grado 
pressochè uguale, l’acidità dei tre carbossili 2, 4, 6, ognuno dei 
quali viene a trovarsi in mezzo a due gruppi già precedentemente 
jonizzati. 

Perciò nella titolazione devono prima saturarsì ì tre carbos- 
sili in meta, e poi gli altri orto e para; qualunque altro ordine 
(p. es. 1, 4, 2, ecc., 0 peggio ancora 1, 2, 3, 4 ecc.) soddisfarebbe 
meno bene ai fatti osservati. 

L’A. farà analoghi studi sugli acidi piridincarbonici. 


Il Presidente It Segretario 
S. CANNIZZARO C. ULPIANI 


Tip. Failli. 
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Presiede il Presidente Prof. Cannizzaro. 
Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


Ezio Comanduoci: Sopra una nuova reazione dell'acido 
formico. 

L’acido formico anche in soluzione acquosa al 0,5-1 °/ con 
soluzione acquosa concentrata di bisolfito sodico a freddo dà una 
lieve colorazione gialla che all’ebollizione anche per pochi secondi 
si accentua in modo da assumere una colorazione gialla-ranciata, 
la quale scompare coll’azione ulteriore del calore o lasciando il 
saggio a sè stesso. 

Questa reazione non la danno nè i formiati, nè le aldeidi for- 
mica, acetica, allilica; gli alcooli metilico, etilico e glicerina ; né 
gli acidi acetico, propionico, butirrico, valerianico, lattico, ossa- 
lico, succinico, malico, tartarico, citrico, benzoico, salicilico, ftalico. 

Questa reazione essendo caratteristica ed abbastanza sensibile 
per l’acido formico può servire per la ricerca qualitativa di que- 
st'acido ed inoltre può essere utilizzata per la identificazione del- 
l’acido formico come impurezza nella formalina, nell’alcoo! meti- 
tico, nella glicerina e nell’acido acetico, fino a scoprirne 1,5 — 1%/: 

Il miglior modo per eseguire questa reazione è: diluire cc. 2,5 
dei corpi in cuì si vuol cercare l’acido formico con eguale volume 
di acqua, aggiungere 15 goccie di soluzione concentrata di bisolfito 
sodico (5 gr. in 5 cc. di acqua distillata), agitare e scaldare leg- 
germente; se c'è acido formico comparirà una colorazione rosso- 
giallastra. 


L'Autore si riserva ulteriore studio di questa reazione. 
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E). Comanducci e V. Gauthier: Analisi dell’acqua 
Mangiatorella di Ferdinandea (Stilo) Provincia di Reggio Ca- 
labria. 

Le montagne che torniscono l’acqua Mangiatorella all'altezza 
di 1250 metri sul livello del mare, sono costituite da rocce eri- 
stalline e propriamente da graniti, in gran parte ancora coperte 
da boschi foltissimi di faggi, di abeti e di felci. Esse si trovano 
nella regione che si estende dalle falde di Maida e la punta di 
Staletti al nord, al piano della Limina ed alla vallata del Turbolo 
al sud ; a ponente è limitata dalla valle del Mesima ed a levante 
dal mare Ionio. 

Dall’analisi chimica (Comanducci) risulta che l’acqua Man- 
vlatorella di Ferdinandea (Stilo), appartiene al tipo delle acque 
dette indifferenti od oligo-metalliche, e dall'analisi microscopica e 
batteriologica ((*authier) risulta che è pura _essendo amicrobica. 

Quest'acqua mantenuta in bottiglie anche per molto tempo, si 
conserva limpida, senza alcun deposito, mentre sviluppa lenta- 
mente delle bollicine gassose. 

Temperatura (di estate e d’inverno) 8° C. 

Limpidissima, incolora, inodora, di sapore grato. Reazione 
neutra. 

Peso specifico 1,0000586. 

Gas disciolti: 


In volume in peso 
0? cc. 18,84 mgr. 37,3045 
O » 62,22 »> 89,005 
N » 128,97 » 161,88 


(rado idrotimetrico (gradi francesi). 


Durezza totale . . . . ....97,5 
» permanente . . . . . . 12,5 
> temporanea . . . . . . 265,0 


Sostanze contenute nell’acqua (peso per 10,000 cc.). 


Residuo a 110° . . . . . Gr. 0,75000 
» a 180° , . ., . . » 0,71000 


Residuo al rosso . . . . » 0,63000 


» dupo trattamento con 
acqua carbonica o scaldamento 
a 180%... .0.0. 0.» 069600 
Anidride salicica (SiO*) . . » 0,20160 
» carbonica (CO*)” . » 0,03730 
lone carbonica (CO3)". . . » 0,12604 
» solforico (S0O*)”" . . . » 0,0568 
» nitrico (NO?) . . . . tracce 
» cloro (CI) . . . . . » 0,1612 
» alluminio (Al)” . . . » 0,0008 
» ferro (Fe)" . . . . . » 0,00141 
» «calcio (Ca)”". . . . . » 0,04433 
» bario (Ba)”. . . . . » 0,0017 
» magnesio (Mg)” . . . » 0,0099 
» potassio (K)Y . . . . » 0,0470 
» sodio (Na). . . . . » 0,07811 
Azoto albuminoideo . . . tracce 


Materie minerali sospese . » 0,0277 


Composizione probabile deil’acqua per 10.000 cc.: 


Silice. . .. .... +. Gr. 0,20160 
Solfato di bario =. . . . » 0,00288 
» calcio. . . . . » 0,07879 
Cloruro di calcio . . . . » 0,03652 
» potassio . . . è» 0,08972 
» sodio . . . . » 0,16683 
Bicarbonato di calcio =. . » 0,03240 
» magnesio . » 0,05948 
» sodio . . . » 0,05989 
» ferroso . . » 0,00448 
» di alluminio . » 0,00622 
CO? disciolta . . . . . . » 0,037304 
Ossigeno . . . . . . . » 0,089005 


Azoto. . ... 0... » 0,16188 
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Giuseppe Oddo: Sw dicanfochinone e l'isodicanfochii reo ne. 

L'A. continua lo studio del dicanfochinone ch egli ha ottenuto 
alcuni anni addietro assieme alla dicantora. a due acid e ad una 
anidride, tutti a molecola doppia, nell’azione del sodio - éì primi 
due anche del magnesio — sulla bromocanfora o sulla canfora. 

Mentre la costituzione della dicanfora, da luli così scoperta. 
veniva indicata dal processo medesimo di formazione, analogo a 
quello di Wurtz per la sintesi degli llrocarburi: 

2C,H Sr Na, — C.H CIT H RNaBr 
78 A bo “i dg — Ug “do sb Hu + A II 


e confermata dai fatti che per azione del sodio in soluzione toluica 
e riuscito a scinderla in cantora e borneol, mentre si forma di- 
cantochinone ;} e per azione dell’idrazina ne ha ottenuto una piri- 
dazina, come per i dichetoni 1.4; lo studio della costituzione del 
dicantochinone ha presentato maggiori difficoltà. Esso ridotto con 
zinco e acldo acetico ridà la dicantora, dalla quale sì torma, come 
sì è accennato, per idrogenazione per mezzo del sodio; è pure un 
dichetone 1.4, poichè con l’idrazina dà piridazina; si comporta 
come un composto saturo, poichè non decolora nè l’acqua di bromo 
né la soluzione di permanganato potassico ; sì trasforma per di- 
stillazione a pressione ordinaria o per riscaldamento in tubo chiuso 
con soluzione di acido cloridrico in un isomero, il quale non sco- 
lora nemmeno l’acqua di bromo e la soluzione di permangato, ma 
a «differenza di esso non reagisce con l’idrazina. 

Per questi fatti e più specialmente per il comportamento come 
composti saturi dei due isomeri egli aveva proposto le seguenti 





formole: 
CH — HC CH — HC 
/ | | N #. I 
CH CO OC SUHo = CH CO VC dGHa 
NI NI | / 
H,C — (H_HC—CH, H.C—C.- - C.- CH, 
Dicanfora Dicanfochinone 
O== - C 
N 


/ | 
Cau HoO--0-0 -CH CHw 
N I | 
Riina È 
Isodicanfoohinone 
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Compiuta però da G. Komppa la sintesi della canfora, poichè 
alla dicanfora spetta indubbiamente ora la formola razionale ; 











C 
cia | ld] 
CO OC / 
/ l/ 
C.CH C.CH;y 


non erano più accettabili per il dicantochinone e il suo isomero 
le formole riportate -sopra, mancando l’at. d’H al carbonio che 
porta il CH, nella molecola della dicanfora. 

Le nuove ricerche che pubblica conducono l'A. a dimostrare 
che ai due corpi isomeri spettano le formole: 











/ N Pa > / N / À 
# l Ne — C7 È N ( fia ari DE ( y 
ch ta ch A, | ch.) cn ch, du 
x 700 00 | 7 \ bebe | 7 
7 I/ nl I 
‘CH, C.CH, C.CH, C.CH, 
Dicanfochinone Isodicanfochinone 


Difatti tentando d’addizionare al dicanfochinone molecole di 
natura diversa, pur non essendovi riuscito anche ora, eccetto che 
in un solo caso, ha ottenuto con accurato processo di fraziona- 
mento, che raramente il dicanfochinone rimane completamente 
inalterato: per lo più si trasforma in parte e talvolta completa- 
mente nel suo isomero l’isodicanfochinone. Questo fatto ha con- 
statato cercando d’addizionare HBr in soluzione acetica ; cloruro 
di nitrosile per azione dell’acido cloridrico sulla soluzione della 
sostanza in nitrito d’amile ; ossidi di azoto per azione dell’acido 
nitrico fumante sulla medesima soluzione o su quella acetica ; fa- 
cendo bollire per molti giorni il dicanfochinone con soluzione di- 
luita di permanganato potassico ; inoltre facendolo bollire a lungo 
con soluzione alcoolica concentrata di potassa e fondendolo con 
potassa a 200°, mentre si forma l’acido canfenoncanfenoico del quale 
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trova così la relazione col dicanfochinone, oltre che nelle condi- 
zioni già pubblicate. 

Interpreta questa trasformazione in condizioni così svariate 
ammettendo che in prima fase il dicanfochinone addizioni vera- 
mente quelle molecole, comportandosi come un composto non sa- 
turo; ma questi prodotti sono molto instabili e decomponendosi 
danno origine al dicanfochinone primitivo o all’isodicanfochinone ; 


c“OMe p. es.. 





=: 
CHL Soy, TL 
Meo 0C # 
U. 
> © .H / | f SCyB 
CBr-HC, nai tt co 007 3" 
C alla ol DO: SH a: 





‘ / Sua 
> H,,: C.H 
Cig li o_o 14 


Tale ipotesi viene confermata dal fatto ch’egli dopo quei nu- 
merosi tentativi è riuscito ad isolare uno di questi prodotti d’ad- 
dizione trattando il dicanfochinone con ossido giallo di mercurio 
e iodio in soluzione alcoolica, e l’ha potuto analizzare e descrivere. 
Esso si comporta del tutto nel modo suddetto, poichè agitato con 
soluzione «d’anidride soltorosa ridà esclusivamente dicantochinone: 
fatto bollire in soluzione alcoolica con eccesso d’ossido giallo di 
mercurio fornisce un miscuglio di dicantochinone e di isodicanto- 
chinone. 

L'isodicantfochinone nelle medesime condizioni trattato con gli 
stessi reattivi rimane del tutto inalterato, conformemente alla 
struttura esagonale ciclica a tipo benzonico del nuovo nucleo che 
in esso sl forma. 

La formola ora data par il dicanfochinone trova inoltre con- 
ferma nel fatto che facendolo bollire a lungo con aclklo nitrico 
fumante si ottiene anidride cantorica: 


ia 00, 
se SO / 
H,c Cda Di 7 P_L a" 
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Giuseppe Oddo é Awedeo Colombano: Sua s0- 
lantna estratta dal solanum sodomaeum Linn. 

Il Prot. G. Missaghi nel 1875 comunico succintamente la no- 
tizia, in seno ad una memoria su altro argomento, d’aver estratto 
la solanina anche dalle bacche del solanum sodomaeum, pianta 
che quì in Sardegna cresce abbondantemente, e d’aver trovato che 
presentava i caratteri di quella proveniente da altri solani. Quan- 
tunque ne avesse promesso lo studio, nessun’altra comunicazione 
sua o d’altri si riscontra su tale prodotto, e se ne ignora quindi 
perfino la composizione centesimale. 

Tuttavia nel laboratorio chimico dell’Università di Cagliari, 
ch’egli diresse, lascio parecchi campioni più o meno impuri, com- 
plessivamente circa gr. 40, di solanina da lui estratta da tale so- 
lanum in epoche diverse, in circa un ventennio. 

Per utilizzare questo prodotto gli autori in questo primo la- 
voro ne hanno voluto cercare il miglior processo di estrazione e 
l’hanno sottoposto a tutte quelle indagini analitiche qualitative e 
quantitative che hanno creduto necessarie per stabilirne sicura- 
mente l’identità con la solanina di altre provenienze. Sono stati 
così condotti a trattare alcune delle prime, fondamentali questioni 
sulla sua costituzione, della quale si propongono d’oceuparsi este- 
samnente in altri lavori. 

Il processo d’estrazione ch’essi adottarono è il seguente: le 
bacche mature di solanum sodomaeum pestate e minutamente tri- 
turate venivano messe a macerare in alcool a 91° per alcuni mesi. 
Il liquido filtrato veniva distillato a pressione raretatta a 40-50°, 
evaporato a bagno maria sino a consistenza sciropposa e il residuo 
veniva trattato con soluzione acquosa d'acido acetico all’ 1 °/,: 
soluzione filtrata dopo lewgero riscaldamento veniva precipitata 
con acqua di calce sino a reazione leygermente acida, con ciò si 
evitava la precipitazione di sostanze coloranti. Il precipitato, rac- 
colto, lavato, disseccato, per quanto era possibile e polverizzato 
veniva fatto bollire in corrente di CO, con alcool a 80°: dopo rat- 
treddamento cristallizzava la solanina, che sì purificava facilmente 
ripetendone una o «due volte la cristallizzazione dal medesimo sol- 
vente. Rendimento 2,66 °/,. | 

Le analisi furono eseguite su sostanza disseccata a 105° a 
bagno d'olio su corrente d’aria secca sino a peso costante, e i ri- 
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sultati ottenuti corrispon dono, «pecialmente per il carbonio e l’idro- 
geno, a molti altri di diversi sperimentatori su prodotti di altra 
provenienza. 

Dalla media °/ C 61,06; H 8,59; N 1,84; O 28,51 calcolano le 
due formole C,gH,,N0,;g e CgHgNO,, che richiedono rispettiva- 
mente °/ C 61,32 e 60,85; H 8,82 e 8,72; N 1,88 e 1,92 e O 27,98 
e 28,51. Non assumono però impegno per nessuna di esse, per una 
considerazione numerica che gli Autori mettono in evidenza e dà 
la spiegazione della grande diversità nelle numerose formole grezze 
che sono state proposte finora per la solanina, anche per prodotto 
proveniente dal medesimo solano, mentre indica il termine vero 
della questione : i 

Essa è che, contenendo questo corpo pochissimo azoto nella 
molecola (i valori che si riscontrano in letteratura oscillano per 
es. per la solanina del solanum suberosum tra 1,39; 1,30 e 1,56 ”, 
trovato da Firbas e 2,51; 2,56 °/, trovato da Cazeneuve e Breteau; 
gli Autori hanno trovato invece 1,96 e 1,72 °/,) bastano nelle de- 
terminazioni di esso quelle differenze che ordinariamente rien- 
trano nei limiti d’errori sperimentali per portare una differenza 
molto considerevole negli atomi di carbonio, d’idrogeno e d’ossi- 
geno. Cosi dato il caso che la media di 1,84 °/, nelle determina- 
zioni eseguite dagli Autori abbia dato 0,2 °/, in più o in meno dal 
vero, nel primo caso con la percentuale 1,64 d’azoto si calcola la 
formola C,3HggNO,, e nell’altro con 2,04 °/ d’azoto la formola 
CssHggNO 2. 

Riservandosi di eseguire percio molte altre determinazioni 
d’azoto con molta sostanza (ne occorre per ogni determinazione 
non meno d’un grammo) un contributo interessante intanto ora 
essi apportano alla soluzione di questa questione fondamentale es- 
sendo riusciti a determinare la grandezza molecolare della sola- 
nina, disseccata a 105°, col metodo crioscopico in soluzioue acetica. 
Alle concentrazioni 0,994 e 1,390 °/ ottennero rispettivamente 
M — 1107 e 1129. ! * 

Questo dato permette già di rigettare come inesatte alcune 
delle molte formole empiriche che sono state proposte finora, come 
quella di Cazeneuve e Breteau, citati sopra. (‘,;H N00 per la quale 
si calcola M = 657. 
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Ci si avvicina molto la formola di Firbas CyH,3NO,, nella 
quale si calcola M —= 1020; però è da osservare che delle tre de- 
terminazioni di azoto da lui pubblicate, e delle quali riportammo 
i valori, le prime due furono eseguite col metodo Kjeldahl, certa. 
mente non consigliabile in questo caso, e soltanto la terza col me- 
todo Dumas, e il valore di questa, più elevato, non differisce di 
molto da quelli ottenuti dagli Autori. 

La solanina estratta dal solanum sodomaeum fonde a 245-250", 
Gli Autori mostrano ch’essa presenta tutti i caratteri fisici e dà 
le reazioni colorate e il comportamento chimico “di quella ricavata 
da altre piante della famiglia. 

Trattata acido cloridrico al 2 °/, all’ebollizione si scinde idro- 
liticamente in zuccheri, che non hanno ancora cristallizzato, e in 
solanidina, che analizzano ottenendo per il carbonio e l'idrogeno 
risultati uguali a quelli già noti. 

E «legno di nota il fatto che sia crioscopicamente che ebullio- 
scopicamente per la solanidina hanno ottenuto un peso molecolare 
di circa 200, molto basso rispetto alle formole che sono state pro- 
poste finora. 

Nel corso di questo lavoro avendo pubblicato Hilger e Merkens 
[Berichte, 36, 3024 (1903)] che la solanina per decomposizione idro- 
litica per mezzo dell’acido solforico fornisce fra gli altri prodotti 
anche aldeide crotonica, della quale dissero d’aver preparato per- 
fino l’idrazone, per ossidazione con miscuglio cromico il propionato 
baritico e per azione del bromo l’aldeide bibromobutirrica ed avendo 
subito dopo Zeisel e Wittmann negato recisamente questo fatto, 
(ibid., 3054) gli Autori hanno voluto ripetere questa esperienza ed 
anch'essi, come quest’ultimi chimici, hanno trovato del tutto non 
vera la notizia pubblicata da Hilger e Merkens. 


Griuseppe Oddo e Guido Cusmano: Clorurazione 
dell'alcool propilico normale. 

Gli Autori avendo ottenuto l’anno scorso dalla clorurazione 
diretta dell’etere propilico un derivato biclorurato il cui p. e. a 
pressione ordinaria era di poco inferiore a quello dell’etere 1.2-di- 
cloropropilico, preparato da Brochet clorurando a freddo l’alcool, 
che dava, come questo, per decomposizione aldeide 2-monocloro- 
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propionica, hanno ripetuta la preparazione dì quel chimico per 
studiare se i due eteri fossero identici o no. 

In tre esperienze successivamente non poterono ìn alcun unita 
confermare quanto egli ha descritto, che cioé ìn quella clorura- 
zione si formi esclusivamente quell’etere biclorurato. Difatti, avendo 
impiegato gr. 1200 di alcool, anziché gr. 1380 di etere biclorurato, 
ch’era da aspettarsi secondo i datì pubblicati da Brochet, otten- 
nero un miscuglio molto complesso dal quale dopo un fraziona- 
mento lungo, durato parecchi giorni, poterono appena separare, 
dove la temperatura accennò a leggera sosta, gr. 170 dì un pro- 
dotto, p. e. 165-170°, nemmeno esso definito, poiché aveva il 6 °/, 
di cloro in meno dì quello che sì calcola per l’etere diclorurato ; 
imma conteneva tuttavia di quest’etere, come riuscirono a dimostrare 
oltre che con la decomposizione con acido solforico per cui otten- 
nero l’aldeide 2-cloropropionica, preparandone un composto piri- 
dico, il cui cloroplatinato, che si potè purificare, diede un residuo 
. di platino corrispondente al teorico. 

Non soltanto però nella parte sperimentale, anche nell’interpre- 
tazione della genesi di tale etere biclorurato, per quanto scarsa, nella 
clorurazione diretta dell’alcool, gli AA. non convengono con Brochet. 

Questi, interpretando molto arbitrariamente la nota reazione 
con la quale Wurtz e Frapolli ottennero l’etere etilico monoclo- 
rurato saturando con HCl! un miscuglio di aldeide e di alcool, 
ammette che l’etere dicloropropilico sì formi per eliminazione 
di acqua tra una molecola dì un ipotetico alcool biclorurato 
CH,.CHCI.CHCIOH, che prenderebbe origine nella prima fase 
della clorurazione, e una di alcool propilico. Gli Autori ritengono 
invece, in accordo con ì fatti, che il cloro agisca prima sull’alcool 
ossidandolo in aldeide e che questa reagendo con l’eccesso di al- 
cool dia l’alcoolato, il quale, essendo a sua volta un alcool, viene 
eterificato dall’acido cloridrico che intanto sì è tormato: 


CH,.CH,.CH,0H + CI, — CH,. CH,. COH +2HCI 


OH 
CH; .CH,.C —=0 + HO. C;H, = CH;.CH,.C—-0— C;H, 
XK NH 
OH 20! 


CH,.CH,.C-0 — C3H, + HCI=CH;.CH.C-0 —C;H, + H30 
NH NH 
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L’etere monoclorurato che così si forma a quella temperatura 
continua a clorurarsi, come mostrano le esperienze degli Autori 
sulla clorurazione diretta dell’etere propilico, e fornisce l’etere 
biclorurato. 


Giuseppe Oddo ed Ernesto Puxeddu: Sui 5-a50eu- 
genoli e la loro costituzione. 

Quantunque l’eugenolo si trovasse in commercio a buon mer- 
cato, non se ne conoscevano finora i suoi azocomposti in posi- 
zione 5. (*li Autori hanno voluto colmare questa lacuna, raggiun- 
gendo così uno «legli scopì, se non il precipuo, del loro lavoro. 

Quando si fa agire a freddo agitando sulla soluzione alcalina 
dell’eugeuolo quella d’un diazoniosale a molecole uguali avviene 
subito la precipitazione di belle sostanze colorate, di aspetto cri- 
stallino, facilmente purificabili, con rendimento quasi teorico, che 
sono appunto i 5-azoeugenoli, secondo la nota equazione dì. tor- 
mazione : 


ONa OH 
cia 
R.N,.C1+ OCH, R.N=N—/(/, }0CH, 
I = ball + Nacl 
1 








Mal 


CH, CH; 


Ne «descrivono in questa memoria soltanto tre, scelti col nuovo 
residuo aromatico di natura diversa, cioé il benzolazo-, il m. bro- 
mobenzolazo- e il ;.--naftilazocomposto. Altri ne descriveranno pros- 
simamente per estenderne la serie e a più larga conferma di alcuni 
l'atti che incominciano a venire in evidenza in questa memoria. 

Per quanto riguarda la loro costituzione si cade nella diuturna 
«ruestione, che dura da circa venti anni, se cioè gli ortoossiazocom- 
posti debbano considerarsi come veri ossiazocorpì, dalla formola 
sopra riportata, o invece come idrazoni degli ortochinoni: 

O 
R.NH—-—N—= è 


NZ 
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Gli Autori fatto un rapido riassunto storico e critico dei fatti 
che si sono accumulati in favore di un’ipotesi e dell’altra di- 
cono: « Quando la soluzione d’un problema, che a prima giunta 
si può credere non presenti grandi difficoltà, malgrado tutti gli 
sforzi si lascia attendere tra due ipotesi opposte, sorge legittimo 
il sospetto che nessuna di esse sia sufficiente ad interpretare i 
fatti e quindi accettabile. 

« Questo sospetto diventa convinzione pensando che la que- 
stione degli ortoossiazocom posti nella sua essenza non può rite- 
nersi, come si è fatto finora, eccetto qualche tentativo quasi in- 
diretto, come isolata nella Chimica organica ; molte altre del tutto 
analoghe, ugualmente a lungo discusse, senza aver trovato ancora 
una soluzione generalmente accettata, vanno ad essa collegate; 
come, p. es. quella dei paraossiazocomposti, che alcuni ritengono 
pure di forma chinonica; dei nitrosofenoli orto e para, ritenuti da 
altri come ossime dei chinoni ; dei cosidetti azocomposti misti; che 
molti credono idrazoni dei dichetoni; di alcuni isonitrosoacetoni: 
di alcuni nitrocomposti specialmente alifatici non saturi; delle 
chinonimidi alle quali sì riattaccano alcuni derivati interessanti 
del trifenilcarbinolo ecc. per citarne i capitoli più comuni. 

« Sono tutte questioni che con una sana critica dei fatti non 
si può fare a meno di collegare : e dopo questo lavoro di coordi- 
nazione nulla di strano che si senta la mancanza di un’interpre- 
tazione generale comprensiva che, coordinando tutto sotto unico 
concetto fondamentale, faccia sparire i dissidii e apra la strada 
a nuove e più libere speculazioni e indagini su quei campi 
medesimi >». 

Gli azocomposti ottenuti dagli Antori hanno il comportamento 
caratteristico degli ortoossiazocomposti, ch’essi dicono, non è né 
quello dei fengli, nè quello dei chinoni; è un comportamento sui 
seneris, che partecipa delle proprietà di una e dell’altra classe di 
prodotti, e con intensità diversa nei tre composti ottenuti. 

Difatti agitati con soluzione d’idrato sodico al 5 °, circa a 
temperatura ordinaria il benzolazo-eugenolo vi si discioglie subito 
in discreta quantità, tanto da colorare intensamente in rosso la 
soluzione ; vi si scioglie poco il m-bromobenzolazoeugenolo e meno 
ancora il {-naftilazo-, tanto da colorare la soluzione molto debol- 
mente in rosso violaceo. A caldo la solubilità aumenta per tutti 
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e tre, non riprecipitano col raffreddamento, bensì acidificando e si 
riottengono inalterati. 

Mescolando le soluzioni in alcool assoluto di ciascuno di essi 
e di etilato sodico si ottiene per il benzolazo- soluzione completa 
e diluendo questa con acqua precipita soltanto una piccola parte 
del prodotto inalterato, sia operando a temperatura ordinaria che 
all’ebollizione, ll resto rimane disciolto ; col m. bromobenzolazo- si 
ha pure soluzione completa; ma facendo bollire per circa tre ore 
e poi diluendo con acqua si forma un precipitato molto abbon- 
dante che cristallizzato fonde a 96° ed è di colorito giallo ros- 
sastro, mentre la sostanza primitiva fonde a 100° ed è rosso oscura. 
Col f-naftilazoeugenolo intine mescolando le due soluzioni alcoo- 
liche si forma subito un precipitato rosso carminio, alquanto sta- 
bile all’aria, che è il sale sodico della sostanza impiegata. 

Per mezzo di queste soluzioni sodiche alcooliche non sono 
riusciti tuttavia ad ottenere gli eteri ossidi di questi composti. 

Tutti e tre questi ossiazocorpi trattati in soluzione in etere 
assoluto con corrente di HCl secco danno un cloridrato molto 
instabile. 

Nessuno bollito in soluzione acetica con fenilidrazina vi sì 
sì combina e nemmeno reagiscono con l’idrossilammina. Nessuno 
s’idrolizza per ebollizione con soluzioni diluite di acidi per dare 
l’idrazina e l’ortochinone. 

Tutti e tre bolliti con anidride acetica danno degli acetil de - 
rivati, che gli Autori descrivono. Questi per riduzione con zinco 
ed acido acetico, o con stagno ed acido cloridrico si scindono 
nell’aminoeugenolo, che finora non era conosciuto, e l’acetilde- 
rivato della base usata nella diazotazione, corrispondentemente 
all’equazione: 











O OH 
R-N-N={ Vock, +2H, R—NH+H?N / Nocn, 
Luk 1 | w dea 1 | 

CH, C3H; 


Per azione degli alcali quindi si comportano nelle condizioni 
Opportune alquanto come azofenoli; per azione dell’anidride ace- 
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tica invece come idrazoni dei chinoni: ma noh così per il resto 
del comportamento: si commetterebbe un errore se, attribuendo 
maggiore importanza al comportamento con gli alcali si volessero 
ritenere come veri azofenoli; d’altra parte si cadrebbe in un er- 
rore opposto, ma uguale se, dando maggiore importanza al pro- 
cesso di riduzione dell’acetilderivato si volessero ritenere di costi- 
tuzione idrazochinonica. | 

Aspettando di poterne dare una nuova formola quando sugli 
ortoossiazocomposti e su altrì corpì in cui, come si è detto, esiste 
una questione analoga, avranno raccolto più larga messe speri: 
mentale, gli Autori continuano a chiamarli col loro nome d’ori- 
gine, cioè ortoossiazocomposti dell’eugenolo e così pure a scriverne 
la formola costituzionale in tutta la parte sperimentale, intorno 
alla quale, limitandoci agli accenni che ne abbiamo dati, riman- 
diamo alla memoria originale. 


Giuseppe Oddo ed Ernesto Puxeddu: Sul 35-ami- 
noeugenolo. — Nota preliminare. 

Finora non si era riusciti ad ottenere alcuno dei tre mono- 
aminoeugenoli possibili, che presentano non poco interesse per le 
condensazioni e sintesi alle quali sì possono prestare. Nel 1882 
Weselsky e Benedikt riducendo il 5-nitroeugenolo con stagno ed 
acido cloridrico ottennero il cloroaminoidroeugenolo. 

Gli azoeugenoli, che gli Autori hanno descritto nel lavoro pre- 
cedente, hanno fornito loro il mezzo di preparare il 5-aminoeuge- 
nolo, corrispondentemente alla posizione 5 occupata dal gruppo 
azoico nelle sostanze dalle quali sono partiti, riducendoli con zinco 
ed acido acetico, o meglio con stagno ed acido cloridrico, secondo 
l'equazione : 


OH OH 
R.N=N— NocH, nu VocH, 
| È +2H,=R.NH,+ 
CsH, CsH,; 


L’aminoeugenolo si presenta in belle scagliette bianche, splen- 
denti; si altera un po’ all’aria colorandosi alquanto in grigio, molto 


161 

di più per azione degli acidi, specialmente se concentrati e a caldo. 
E solubile in acqua bollente, dalla quale cristallizza subito e bene, 
e in tutti i più comuni solventi organici. È solubile pure negli 
acidi come negli alcali diluiti. Dà un cloridrato e un cloroplatinato. 
Decolora l’acqua di bromo e la soluzione di permanganato potas- 
‘sico ; riduce il reattivo di Fehling. Sciolto in acido cloridrico e trat- 
tato con poche gocce di cloruro ferrico dà una colorazione bruna, 
quasi nera e diluendo con acqua sì osserva una bella fluorescenza. 

Un suo derivato acetilico, in lunghi aghi bianchi fonde a 1329, 
decolora anch’esso l’acqua di bromo e la soluzione di permanga- 
nato potassico, ma non si scioglie negli alcali. Un altro derivato 
acetilico fonde, a 86°, ma questo non è stato ancora analizzato. 


Guido Pellizzari ed Angelo Soldi: Derivati alifa- 
tict del triazolo 1.2.4. 

I derivati alchilici del triazolo fin ad ora conosciuti si prepa- 
rano o direttamente per mezzo delle reazioni generali di forma- 
zione del nucleo oppure per graduale trasformazione di derivati 
triazolici più complessi. Il Pellizzari ha dato un metodo generale 
di sintesi e dei suoi derivati sia simmetrici che dissimetrici per 
l’azione delle amidi sulle idrazidi, ma per i derivati x-sostituiti 
con radicali alifatici la reazione è poco pratica perchè bisogna par- 
tire da derivati di amine e idrazine grasse, sostanze non sempre 
in commercio nè di facile ed economica preparazione. Gli Autori 
son riusciti ad ottenere facilmente questi derivati direttamente 
dal triazolo, facendo agire sopra il triazolato sodico gli ioduri e 
bromuri dei radicali alcoolici | 


CoHgN. Na+ IR—=C,H,NR + INa 
Con questa reazione hanno preparato i derivati metilico, eti- 
lico e allilico, ma una questione da risolvere era di stabilire se 
1 composti ottenuti appartenessero al tipo dei derivati simmetrici 
o dissimmetrici, giacchè come il Pellizzari ha dimostrato, un unico 
triazolo corrisponde alle due forme tautomere 


NH NH 
Ma 

N CH CH CH 
( i dl 
H— N N— N 


triazolo 1.2.4 o simm. triazolo 1.3.4 o dissimm. 
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Gli Autori hanno preparato l’° l-metiltriazolo 1.2.4 per l’azio- 
ne della diformilmetilidrazide sulla formamide 


N.CH, N.CH; 
NH CHO CHO HC0.0H+H,0 + N CH 
P j = Il Il 

HCO NH, CH—N 


e l'hanno trovato eguale al metiltriazolo ottenuto dal triazolo. In- 
vece per azione della formilidrazide sulla metilformanide che deve 
condurre all’isomero l-metiltriazolo 1.3.4 sì ottiene un prodotto 
differente. Con ciò veniva dimostrato che i composti che si otten- 
gono dal derivato sodico del triazolo appartengono al tipo dei 
triazoli 1.2.4. 


N.R 

d 
C 

Î I 
CH—-N 
1-metiltriazolo 12.4 fonde a 20° e bolle a 178°; ds a 24° — 1,097. 
l-etiltriazolo 1.2.4 liquido bollente a 18295; ds a 18° — 1,046. 
1- alliltriazolo 1.2.4 liquido bollente a 198°; ds a 18° — 1.056. 


Giuido Pellizzari è Carlo Cantoni: Azione del bro- 
muro di cianogeno sull’idrazina. 

Facendo agire sull’idrazina in soluzione acquosa il bromuro 
dì cianogeno fine a comparsa di reazione acida, ciò che corri- 
sponde a una molecola di bromuro per due di idrazina, glì Autori 
ottengono il bromidrato di diamidoguanidina. La reazione viene 
espressa in queste due fasi: nella prima si formerà l’amidociana- 
mide e bromuro dì cianogeno 


2NH,.NH, + CNBr — NH,.NH.CN + NH,.NH,,HBr 


e nella seconda questi prodotti sì addizionano e danno la diami- 


doguanidina 
NH.NH, NH. NH; 
/ 
CN + NH,. NH,, HBr — C=NH , HBr 


ve. NH, 
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Questa reazione è perfettamente paragonabile a yuella colla 
quale Pellizzari e Cuneo ottennero l’amidoguanidina colla ciana- 
mide e il cloridrato d’idrazina 


NH, NH, 

d 

CN + NH,.NH,,Hcl = C=-NH , HCl 
NH.NH; 


La diamidoguanidina libera non tu potuta otteneie perchè è 
troppo alterabile, essa riduce energicamente il liquore di Fehling 
e lil nitrato d’argento ammoniacale. Oltre al bromidrato che fonde 
con decomposizione a 167° gli Autori descrivono anche il clorì 
drato fusibile a 185° che ottengono nelle stesse condizioni ado- 
prando il cloruro di cianogeno in luogo del bromuro. Il picrato 
fonde a 191° e il cloroplatinato ‘a 172-173". 

Coll’aldeide benzoica i salì di diamidoguanidina danno i re- 
lativi sali di didbenzilidendiamidoguanidina : 


NH.N:CH. CH, 
U=NH 


% 


NH.N:CH. C,H, 


Gli autori descrivono il bromidrato e il cloridrato, sali bian- 
chi cristallini pochissimo solubili nell’acqua e la base libera che 
è una sostanza wialla fusibile a 180°, insolubile nell'acqua e assal 
solubile nell’alcool e nel benzolo. 

Insieme alla diamidoguanidina si forma sempre, ma in pic - 
cola quantità, il bromidrato di un’altra base che è la d:imidoesa- 
idrotetrazina o guanazina. Questa sostanza si ottiene poi come 
prodotto principale facendo agire il bromuro di cianogeno sull’idra- 
zina in proporzioni equimolecolari 


2NH, . NH, + 2CNBr — C?N°H*, HBr + HBr 


La stessa sostanza gli autori ottengono quando il bromuro dì 
cianogeno sl faccia agire sul bromidrato di diamidoguanidina, 
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perciò partendo dall’idrazina la reazione deve interpretarsi se - 
condo due fasi e cioè Prima azione di una molecola di bromuro 
di cianogeno su due d’idrazina e formazione della diamidoguani- 
dina e quindi azione di un’altra molecola di bromuro dì cianogeno 
su questa. Anche in questo caso è presumibile che la diamidogua- 
nidina dia un derivato clanico 


NH.NH NH. NH 
al 2 # 2 
Ca=NH + CN.Br = C=NH + HBr 
NH. NH, NE. NE. GN 


e quindi si chiude la catena formandosi un nuovo aggruppamento 
guanidico 


NH . NH; NH NEL 


N 


7: 
C—= NH CN — NH:C C: NH 


Ng. NH N 


f 
NH . NH” 


Questa guanazina che può riguardarsi come una doppia gua- 
nidina è analoga a composti già conosciuti e che rappresentano 
una doppia urea e una doppia solfurea 


NH . NH NH. NH NH.NH 


è N È Sa a N 


NH:G c:NH C0 CO CS CS 


xe ] nua? NH NHI NE. na‘ 


p.dimidoesaidrotetrazina p.dichetoesaidrotetrazina (') p.dichetatioesaidrotetrazina (*) 
o guanaszina o urazina o tiourazina 


(*) Curtius, Jour. 1. prak. chem., 52, pag. 454: Purgotti, Gazz. chim, ital., 1897, 
II, pag. 60. 
(*) Purgotti, Gazz. chim. ital., 1904, II, pag. 550. 
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Da ultimo il Prof. Italo Gi£glioli tiene l’annunziata com- 
memorazione del Prot. Fausto Sestini. 


Ill.mo Signor Presidente ed Onorevoli Colleghi, 


Nell'agosto 1904 abbiamo perduto un collega carissimo, ed uno 
dei più operosi e benemeriti fra gli scienziati che hanno dedicato 
l’ingegno in prò della Chimica applicata all'Agricoltura. 

Il professore Fausto Sestini, nato a Campi Bisanzio, presso 
Firenze, nel 14 aprile 1839, da Leone Sestini e Luisa Vannini, sì 
spegneva presso Pisa, il 17 agosto 1904. Benchè lunghi e lenti e 
dolorosi fossero i colpi che po:tarono il Sestini a morte immatura, 
dì lui si può dire che morisse sulla breccia : perchè fino agli ul- 
timi mesì di vita egli continuò a lavorare ed a fare fruttare per 
sè e per gli altri il suo laboratorio nella Università di Pisa. 

Nato ed educato in Toscana, il Sestini ivi trascorse quasi 
tutta la carriera, colla eccezione di quri pochi anni, pur essi ope- 
rosi, passati a Forli, ad Udine e qui in Roma. Uscito dalle Scuole 
Pie, che prepararono 1 migliori toscani delle ultime passate genera - 
zioni, il Sestini terminava nel 1858 gli studi farmaceutici nella 
Scuola di Farmacia annessa all’Istituto Superiore di Firenze, pas- 
sando nel 1859 ad assistente in quell’Istituto tecnico fiorentino, che 
fu il primo aperto in Italia, e che venne dall’antico governo to- 
scano istituito con intenti scientificamente più larghi e pratica- 
mente più utili di quelli che più tardi informarono nella risorta 
Italia gl'istituti tecnici oggi esistenti. Appena costituitosi nel 1859 
il Governo provvisorio della ‘Toscana, Cosimo Ridolfi volle che 
fra le prime istituzioni che dovevano dare una impronta all'Era 
che s’iniziava fosse una grande Scuola Agraria, da costituirsi alle 
Cascine presso Firenze. Ivi, con Adolfo Targioni-Tozzetti, fu chia- 
mato il giovane Sestini; e nella breve vita di quella istituzione, 
che di poco sopravvisse al Governo provvisorio, eglì vi restò come 
assistente. 

Nel 1861, Sestini iniziava le sue pubblicazioni contribuendo 
con ricerche sopra le sostanze alimentari ad illustrare la prima 
esposizione nazionale italiana, che in quell’anno si teneva in Fi- 
renze. 
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Nel 1862, Fausto Sestini passava a Professore di chimica nel 
R. Istituto tecnico di Forli, dove restò per nove anni, fino al 
1871, quando andò a succedere ad Alfonso Cossa nell’Istituto tecnico 
di Udine: istituto che lungamente ha risentito, ed ancora oggi ri- 
sente, il benefico influsso dei concetti coi quali Quintino Sella lo 
istituiva e coi quali gli attivi e praticì ingegni friulani sapevano 
conservarlo e migliorarlo. | ! 

Ad Udine, Fausto Sestini fu preside dell’Istituto tecnico e di- 
rettore di quella che colla Stazione Agraria di Modena fu in Italia 
la prima Stazione agraria sperimentale fondata il 30 giugno 1870. 
Da Udine il Sestini passava in Roma quando qui nasceva il nuovo 
Istituto tecnico; ed ivi, in connessione coll’Istituto tecnico, il Se - 
stini fondava e dirigeva la Stazione Agraria di Roma, nei suoi attuali 
ristretti locali di S. Maria della Vittoria. Fu questo un periodo molto 
attivo della vita del Sestini: bisognava con molteplici ricerche 
dare alla nuova istituzione sperimentale una duplice impronta 
scientifica ed agraria, nel mentre che non lieve era il lavoro in 
servizio del Ministero di Agricoltura, che, trasferito da Firenze in 
Roma, si stava riorganizzando. Il Sestini, infatti, pur conservando 
l’insegnamento nell’Istituto tecnico e la direzione della Stazione 
Agraria, fu chiamato, nel maggio 1873, presso il Ministero d’agri- 
coltura, ad assumere l’utficio d’Ispettore centrale dell’Istruzione 
tecnica. In questo stesso anno 1873, Sestini visitava la Esposizione 
internazionale di Vienna; e nella breve relazione fa risaltare 
quanto bello fosse lo sviluppo delle Stazioni agrarie austriache, e 
più ancora di quelle germaniche, già numerose queste ultime 
(poichè erano in quell’anno 44, mentre sono oggi 80), e provviste 
di ampli mezzi per le ricerche di laboratorio e per gli esperimenti 
culturali. 

In Roma il Sestini restò fino al 1876, quando il desiderio di 
potersi dare esclusivamente ai suoi studi prediletti, nel solo Ateneo 
italiano dove gli studi agrari si erano sempre mantenuti in onore, 
lo indussero a concorrere per la nuova cattedra di Chimica Agraria, 
istituita presso la R. Università di Pisa. Ed a Pisa, dal 1876 fino 
al giorno della morte, per lo spazio di 28 anni, Fausto Sestini ha 
insegnato Chimica Agraria a molte generazioni di scolari, che 
ripetono con riverenza e con gratitudine il nome suo: poichè nel- 
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l’opera propria riconoscono i germi non dell’insegnamento soltanto 
ma dell’esempio e del lavoro assiduo del Maestro. 


Pochi quanto Fausto Sestini meritavanu d’iniziare in una Uni. 
versità italiana, ed in ispecial modo nella Università di Pisa, l’ìn- 
segnamento della Chimica Agraria. Poiché in questi ultimi tempi, 
per coloro che più giovani di Lui ne seguivano e ne ammiravano 
la carriera, F. Sestini restava il più autorevole rappresentante 
della vecchia Scuola toscana dei Chimicì agrari. 

Quando sarà meglio conosciuta fra noi la storia italiana della 
Chimica Agraria, si apprezzerà più giustamente quale sia stata 
in quella storia la parte principale che vi ebbe la Toscana; la 
quale, anche nei tempi anteriori a Liebig, potè rivaleggiare con 
qualsiasi altra parte di Europa nei molteplici studi sulle applica- 
zioni della Chimica alla agricoltura ed alle industrie che coll’agri- 
coltura sono connesse. Basti ricordare i. nomi di Adamo Fabbroni, 
di Givacchino Carradori, di Giuseppe Gazzeri, di Damiano Ca- 
santi, del Taddei. La quale scuola ebbe nei nuovi tempi, suoi ul- 
timi rappresentanti, Emilio Bechi e Fausto Sestini. Scuola note- 
vole e benemerita questa dei Chimici agrari della Toscana, note- 
vole per modesta e tenace operosità, e per amore erudito alle tra- 
dizioni della Scienza italiana Le quali benemerenze portavano 
ualche volta ai difetti che davano carattere alla scuola stessa: 
alla tendenza all’isolamento, mantenuto da una certa asprezza 
nei giuclizi e nelle lotte scientifiche. 

Lungo sarebbe il voler studiare l’attività scientifica di Fausto 
Sestini; il quale, oltre a 200 memorie scientifiche ed agrarie di 
ricerche proprie e studi analitici, ha pubblicato manuali per 
l'insegnamento della Chimica agraria e dell’analisi chimica a- 
sraria. . 1 

Senza dire delle sue ricerche di Chimica minerale e dì Chimica 
organica e farmaceutica, e delle ricerche di Chimica mineralogica 
sulle grafiti e grafititi e sopra i calcari, accennerò soltanto, e con 
necessaria brevità, alla operosità del Sestini negli studi dì Chimica 
applicata all'Agricoltura. 

Il nostro illustre Presidente, col quale il Sestini collaborò, 
potrà dire delle ricerche che il Sestini fece sulla santopina e sul- 
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l'acido fotosantonico : ricerche iniziate fin dal 1865, e proseguite 
specialmente intorno al 1875. 

SÌ puo dire che in quasi ogni ramo della Chimica Agraria 
F. Sestini abbia portato utili contributi di lavoro e di studio. 

Nelle ricerche della Chimica applicata alla Fisiologia vegetale 
vanno ricordate quelle, quando il Sestini era ancora molto giovane. 
del 1861, sull’assorbimento delle sostanze minerali. Poi le ricerche 
sulla maturazione delle olive e dell’uva, nel 1874 e 1875, nel tempo 
quando il Sestini, collaborando con t. Del Torre, studiava ancora la 
questione del fissamento dell'azoto atmosferico per mezzo delle muffe, 
trovando che queste sono incapaci di fissare l’azoto libero dell’aria. 
Più tardi, in seguito di altri studi già seguiti in Italia su questo 
argomento, Sestini studiava l’azione dei vapori sopra i semi in germo- o 
>liamento e la diffusione del rame negli esseri viventi (1879 e 1887). 
Anche in tempi più recenti, nel 1892, Sestini laceva interessanti 
’‘onslierazioni sulla presenza del rame nelle varie parti della vite, 
paragonando foglie di viti trattate con rimedi cuprici con foglie 
di viti intatte, e dimostrando la normale presenza di rame, in mi- 
nute traccie, nella vite, ed il non assorbimento dei composti cu- 
prici in nuovi getti di viti abbondantemente trattate, o sulle to- 
slie, o presso le radici, con sali di rame. Sono ricerche che confer- 
mano 1 resultati degli studi, fatti nel 1890, da Livio Sostegni 
e da Augusto Napoleone Berlese e da P. Pichi. 

In particolare interessanti sono le considerazioni del Sestini 
intorno al peso atomico degli elementi contenuti nelle piante, in 
rispetto al loro ufficio biologico, pubblicate nel 1885 ; e le ricerche, 
tatte nel 1887, sul glucino nelle piante superiori, colle prove cul- 
turali, pubblicate nel 1891, per sostituire nel frumento il glucino 
al magnesio, esperienze incominciate già dai 1886-87. In due ce- 
nerazioni successive il trumento si faceva crescere alimentato con 
soluzioni nutrienti, nelle quali il glucino sostituiva il magnesio. 
Si ebbero semi maturati nella prima generazione, ed in parti ca- 
paci di germogliare; ma nella seconda generazione, quando più 
completamente deve essere stata eliminata la magnesia, la pianta, 
pur attraversando i primi stadi della vegetazione, non arrivò a 
bene maturare i semi. Il glucino non può sostituire il magnesio ; 


e queste prove del Sestini bene contribuiscono a dimostrare con 


169 


altre parecchie come non esista, per quanto riguarda le piante su. 
periori, (’tsomorfismo fistologico. 

Nelle ceneri di varie piante, raccolte da A. Funaro nei cre- 
paccìi del filone berlilo-tormalinifero di S. Piero in Campo, nel- 
l'isola dell'Elba, Sestini riconosceva e determinava la glucina; la 
proporzione arrivando a gr. 0.029 per 100 di cenere, — 

Così, a breve distanza di tempo, due elementi non conosciuti 
prima fra i possibili costituenti accidentali delle piante, si ricono: 
Scevano per opera di ricercatori toscani. Emilio Bechi, nel 1878. 
trovava il vanadio nelle piante spontanee di terre vanadifere; e 
nel 1888, F. Sestini trovava il berillio nelle ceneri di salvia, di 
parietarie e di qualche graminacea crescente nell’isola dell’Elba. 

Anche nel campo delle fermentazioni, F. Sestini ha sperimen- 
tato. Nel 1889, in collaborazione col figlio Leone, studiò la fermen- 
tazione ammoniacale dell’acido urico. Parecchie poi sono le ricer- 
che di chimica enologica : non solo con numerose analisi di vini 
provenienti da varie parti d’Italia (e quelle del Sestini sono ana- 
lisi incominciate nel 1863, quando erano ancora tanto scarse in Italia 
e fuori le analisi del vino), ma parecchie ricerche s ulla conserva- 
zione dei vini col riscaldamento, e sugli effetti di varie sostanze 
che al vino si aggiungono per conservarlo e per modificarne le 
proprietà. Nel 1885, Sestini studiava la questione dell’alluminio 
nei vini, per distinguere quello che naturalmente potrebbe deri- 
vare dalla vite da quell’alluminio che proviene da sofisticazioni con 
allume. 

Ditticilmente la mente sì acquieta a spiegare fenomeni chimici 
relativamente semplici coi molto più complessi tenomeni biologici. 
La vecchia lotta fra Liebig e Pasteur non è finita: non mai potrà 
essere menomata la gloria delle ricerche del grande chimico e na- 
turalista francese, ma la nuova tendenza che sl manifesta nelle 
ricerche di Chimica biologica accenna al trionfo del concetti di 
Liebig; cioè, che le reazioni chimiche che hanno luogo nel proto- 
plasma vivente si possono riprodurre fuori del protoplasma, prin- 
csipalmente mediante le azioni di catalisi. 

Di questi concetti, negli ultimi annì della sua operosa car- 
riera, si preoccupava il nostro Sestini, ripetendo ed ampliando 
le recenti esperienze di Bonnema, e riportando in onore gli espe- 
rimenti oramai antichi di Kuhlmann, di Francesco Selmi e di 
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L. Pesci. Eliminando le traccie «di ammoniaca e di acido nitroso 
dall'aria, Sestini dimostrava che dell’idrato ferrico (preparato in 
modo da essere del tutto negativa alla reazione Griess) esposto al- 
l’aria così depurata, presenta, dopo qualche giorno, la reazione 
manifesta dell’acido nitroso, rivelata mediante il sensibilissimo 
reattivo di Griess. Più manifesta ancora diventa questa reazione 
se l’aria posta in contatto coll’idrato ferrico gelatinoso contiene 
traccie di vapori ammoniacali. In ambedue questi casì, la reazione 
avviene anche in presenza di forti dosì di timolo, o di una solu- 
zione al 2°» di sublimato: cioé, in presenza di antisettici che non 
permetterebbero l’attività dei batteri fissatori dell’azoto, od ossi- 
datori dell’ammoniaca. 

La produzione catalitica dell’acido nitroso, mediante l’azione 
dell’ossido ferrico, è presto arrestata quando non siano eliminate 
le traccie di acido nitroso prodotto ; ma se queste traccie sono eli- 
minate, o trasformate, la reazione continua; e nuove quantità di 
acido nitroso vengono a formarsi. Le esperienze del Sestini esclu- 
dono quasi che la formazione dell’acido nitroso possa avvenire, 
come in origine credeva Schoònbein, mediante la semplice evapo- 
razione dell’acqua. 

Concludendo, Sestini dubita che l’azoto libero possa venire 
cataliticamente ossidato dall’idrato ferrico ; ma ritiene che questa 
ossidazione si verifichi in rispetto ai vapori ammoniacali. L'aria 
interstiziale del terreno, più ricca dell’aria ordinaria in vapori 
ammoniacali, venendo in contatto coll’idrato ferrico esistente nel 
suolo, 0 con altri composti ferrici, vedrebbe trasformata in acido 
nitroso la sua ammoniaca; e questa trasformazione si anderebbe 
accentuando, via via che l’acido nitroso verrebbe trasformato dalle 
nitromonadi, oppure venisse direttamente assorbito dalle radici 
delle piante superiori. 

A questo proposito, Sestini avrebbe fatto una prova prelimi- 
nare, che merita certamente di essere meglio indagata, mercé la 
quale egli verrebbe a dimostrare che anche 1 nitriti possono ve- 
nire direttamente assorbiti ed assimilati dal frumento. Come é noto, 
sì è ritenuto finora che i nitriti non possano direttamente servire 
per l'alimentazione delle piante superiori. Sestini, inoltre, pren- 
dendo campioni di terra, mediante una sonda, da campi di fru- 
mento e di medica, ha verificato che nella terra arabile sl trovano, 
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in quantità apprezzabile, t nitriti: osservazione anche questa nuova, 
inguantoché si ritiene che i nitriti, formati mercé l’azione dei 
nitrosobacteri, durante il primo stadio di nitrificazione, abbiano 
nel terreno una esistenza troppo effimera per essere *acilmente 
resa palese. ! 


Fra i nostri chimici agrari, Sestini è stato fra quelli che con 
più amore, e con più persistenza, si siano occupati dello studio e 
delle analisi ilei terreno agrario, e delle condizioni che più diretta- 
mente influiscono sulla sua fertilità. Qui in Roma, nei 1872, Sestini 
studiava diverse varietà di tufi e le pozzolane del suolo romano, 
dimostrando la utilità che ne potrebbe venire alla feracità dei 
nostri terreni, se con arature profonde e con fognature verticali si 
cercasse di accelerare la disgregazione dei tufi. Notevoli sono gli 
studi, fatti nel 1879, sulle biancane del Sanese; e poi le ricerche 
sulla te-ra di Gura e Godofelassi della Colonia Eritrea, nel 1891. 
Sono 17 le memorie del Sestini che riguardano analisì e ricerche 
sul terreno agrario. 

Sugli studi intorno alle trasformazioni che possono avvenire 
nel suolo, ed in alcuni dei costituenti minerali dello stesso, va ri- 
cordato lo studio, nel 1897, sulle E/fluorescenze calcaree carat- 
leristiche della terra coltivata, quello sull’Azione caolinizzante 
delle radici sui /eldispati del terreno, pubblicato nel 1898, e gli 
esperimenti sull’Azione dell’acqua sopra i metasilicati naturali, 
pubblicata nel 1900. Sestini osservava in queste ultime prove la 
produzione di composti solubili, con reazione alcalina, che possono 
facilmente nuocere alle piante, quando la loro. reazione non sia 
saturata dagli acidi prodotti nella decomposizione dei costituenti 
organici del terreno. 

Alle materie organiche del terreno, ed aì composti organici 
che hanno qualche analogia con esse. Sestini a più riprese ha 
dedicato molto lavoro, pur sapendo che l’argomento difficilmente 
si sarebbe dimostrato ferace di risuttati sicurì e chiari. Le ricerche 
del 1880, sull’acido sacculmico, dimostravano come non sì doves- 
sero più confondere i prodotti estratti dal terriccio con i prodotti 
artificiali ottenuti dall'azione degli acidi forti sullo zucchero, 0 
sopra sostanze simili. Nel 1883, Sestini studiava i componenti fa- 
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cilmente volatili del terriccio, riscontrandovi l’acido formico ; espe- 
rienze che forse si potrebbero connettere colle recenti ricerche del 
1904, di Trillot e di Henriet, sulla produzione dell’aldeide formica 
nelle combustioni e sulla sua diffusione nell’aria atmosferica. Nel 
1898, Sestini studiava le varie sostanze azotate che accompagnano 
l’acido umico, estratto coi metodì usuali dal terreno agrario e 
dalle torbe. Paragonava, infine, le sostanze umiche naturali con 
quelle ottenute con l’annerimento del chinone, dimostrando che 
questo, in soluzione acquosa anche in tubo chiuso, fuorì dal con- 
tatto dell’aria, può annerirsi, generando idrochinone e sostanze si- 
mili a quelle umiche. 

Collo studio dei terreni è connesso quello delle esperienze cul- 
turali, che il Sestini incominciava qui in Roma, ‘nell’Orto della 
Vittoria, nel 1874 e 1875, in collaborazione col Professore Marro. 
Più tardi, in Pisa, presso dei poderi di privati agricoltori, altre 
esperienze furono condotte dal Sestini, in particolare sulla cul- 
tura del frumento; le quali esperienze condussero ad interessanti 
discussioni e disanime sui conti culturali di questa coltivazione : 
intorno al quale ultimo argomento Sestini fece pubblicazioni spe- 
ciali nel 1888 e 1890, per tornare poi nuovamente nel 1893-94 alle 
prove di coltura col grano. 

Più che nelle esperienze culturali, Fausto Sestini si é dimo- 
strato attivo nelle ricerche chimiche sopra speciali culture agrarie. 
Nel 1862, Sebastiano De Luca iniziava interessanti ricerche sulla 
formazione dell’ollo nelle ulive, dimostrando una certa abbondanza 
dì mannite nei fiori dell’olivo avanti la fecondazione, e nelle olive 
giovani durante i primi periodi del loro sviluppo. Nel 1869, Se- 
stini tornava allo studio dell’ulivo da un altro punto di vista, stu- 
diando gli effetti della sua cultura. Più tardi ancora, nel labora- 
torio di Pisa, Angelo Funaro doveva continuare le ricerche del 
De Luca. 

Le ricerche del Sestini sulla cultura della canape, fatte prin- 
cipalmente a Forlì, e continuate poi successivamente in pubblica- 
zioni che comparvero nel 1867, 1869, 1872, 1873 e 1897, costitui- 
scono ìl più importante contributo finora portato alle nostre «0- 
ynizioni sulla chimica della canape. 

Al Sestini si debbono studi, fatti prima del 1870 e poi prose- 
guiti nel 1888, sopra una cultura troppo poco studiata e pur molto 
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importante per «lcune parti dell’Italia: intendo dire quella della 
paglia per cappelli, ì residui «della lavorazione di questa paglia 
costituendo un foraggio di una certa utilità. 

Altri studi si debbono al Sestini, dal 1873 al 1876, sopra i fo- 
ravgi della Campagna Romaua, susseguiti in Pisa, nel 1880, in 
collaborazione con Angelo Funaro, con nuove ricerche sopra una 
speciale azione drastica di alcune piante foraggiere. Le prime ri- 
cerche sulle radici di liquirizia furono fatte dal Sestini nel 1877, 
seguite nel 1878 da studi sul glucoside che in questa radice è 
contenuto. 

Nel lento e lungo lavoro che fu necessario per far sorgere fi- 
nalmente in Italia la cultura delle barbabietole e la industria del 
loro zucchero, Fausto Sestini ebbe una parte importante. Le sue 
prime ricerche incominciarono qui in Roma, nel 1873, studiando 
le barbabietole prodotte a Monte Rotondo; e poi, nel 1892, egli 
ritornò a questo studio per incoraggiare la industria dello zuc- 
chero; la quale, per opera di Guido di Carpegna, e più ancora del- 
l’Ingegnere Maraini, incominciava finalmente a fiorire, nel 1892, 
nell’Agro di Rieti. Molto pungenti sono le osservazioni che il Se- 
stini muove contro coloro che fin da quel tempo osteggiavano il 
nascere di una industria tanto benefica per l'Agricoltura. 

.Fra le piante che più interessano l’Italia è il gelso; e da noi 
non mal troppi saranno gli studi per migliorare questa pianta, e 
diffonderne la coltura, e far scegliere quelle varietà che meglio 
contribuiscono alla proficua alimentazione del baco da seta. Fausto 
Sestini ha avuto il merito dì portare un contributo prezioso allo 
studio chimico di questa pianta. Egli, pur ricordando, e rimettendo 
in onore, i nomi troppo dimenticati di vecchi ricercatori italiani, 
del Ferrario, del Domenico Blengini, e più ancora di Damiano Ca- 
santi, ‘è stato uno «dei pochissimi che in tempi recenti sì sia oc- 
cupato in studi analitici sul valore alimentare delle foglie dì 
velso. Già, nel 1873, ad Udine, Sestini aveva iniziato queste riì- 
cerche, sulle quali è ritornato, nel 1903, durante gli ultimi mesi 
della sua vita, facendo l’augurio (sul quale -pur giova insistere in 
Italia) « che chi ha gelsi, locale, personale, ed ha anche l’obbliygo 
di addestrare la gioventù nelle buone pratiche agrarie, non venda 
la toglia, o non la dia alle vacche per fare latte invece che ai 
bachi per farne seta ». 
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Nelle sue ricerche sulle foglie del gelso, Sestini dimostra 
l'azione decomponente che una soluzione anche diluitissima clo- 
ridrica esercita sopra i proteici che vi sono contenuti. Le parti 
più interessanti di queste ricerche sone quelle che riguardano la 
digeribilità artificiale delle foglie «di gelso, avendo determinato 
nella foglia stessa il rapporto fra la proteina grezza e la proteina 
cosidetta pura, riscontrando la ben piccola proporzione di costi- 
tuenti azotati non proteici. Neguendo il metodo di Stutzer, e deter- 
minando successivamente la digeribilità del proteici delle foglie 
di gelso nel soluto pepsinico e pol nel soluto pancreatico, Sestini 
pote dimostrare la poca utilità di questo ultimo trattamento ; il 
quale fa aumentare, invece che diminuire, la quantità di azoto 
rimasta nella parte non digerita. Mentre nel succo pastrico si 
sciolgono *;, dell’azoto contenuto nelle fowlie, il succo pancreatico, 
forse per qualche sostanza mucica, o collogena, che contiene, e che 
si fissa sul tannino delle foglie, non esercita alcuna azione sol- 
vente palese sopra l’azoto sopravvanzato all’azione dell’estratto 
gastrico. Queste osservazioni, che confermano quelle di Augusto 
Pizzi, sul poco effetto della digestione pancratica sulle foglie del 
gelso, possono riuscire di non lieve importanza anche per l’esame 
di altre sostanze foraggiere provviste di tannino. 

Nella chimica del concimi, studiando la composizione dei prin- 
cipali concimi organici e minerali usati in Italia, Sestini ebbe 
sempre parte attiva, fin da quando, nel 1863, studiava il concio 
così detto Ferrarese, e nel 1864 un concime preparato dai residui 
dei maceratol per la canape. Le prime ricerche sul valore dello 
strame di valle, o falasco, nel 1870, si debbono al Sestini. 

Ed è ll Sestini che principalmente ha contribuito fra noi a far 
conoscere l’esatto valore fertilizzante della Poseidornia oceanica. e di 
parecchie altre piante marine, adoperate in Italia, o che molto 
utilmente si potrebbero adoperare, per la concimazione dei terreni. 
Queste ricerche sulle piante marine, della Liguria, della Sicilia e 
della Laguna Veneta principalmente, sì fecero qui in Roma dal 
1874 al 1876:fe a questo lavoro collaborarono G. Del Torre, Davide 
Misani e Bomboletti. . 

In quel tempo, in connessione con alcuni studi interessanti 
sugli effetti del solfo fuso sopra il solfato di calcio e sopra Il cal- 
care, Sestini esaminava molti campioni del giînese, proveniente 
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dai calcaroni della Sicilia, e proponeva l’uso agrario di questi ab- 
bondanti residui. 

Infine, è nel laboratorio del Sestini a Pisa, in ricerche sue e 
dei suoi assistenti, dopo il 1887, che si vennero raccogliendo esatte 
notizie sulla composizione chimica del concio di stalla preparato 
in varie parti d’Italia. Ivi sì fecero nuove analisi del guano di 
Sardeyna, della torba di Massaciuccoli; ed assaggi comparativi sui 
perfosfati di differente origine, e studi per riconoscere la genuinità 
delle scorie fosfatiche. ° 

Troppo lungo sarebbe continuare a dire, anche sommaria- 
mente, delle altre ricerche, di varia natura, dovute a F. Sestini. 
Parecchi sono i suoi contributi alla chimica analitica, e numerose 
le ricerche sopra acque potabili e minerali. In particolare inte- 
ressanti gli studi sulle analisi dei foraggi, e sulle determinazioni 
delle sostanze proteiche vere che nei mangimi verdi sono contenute. 

Oltre ad alcuni interessanti studi riguardanti la chimica in- 
dustriale, a Lul si debbono varie pubblicazioni di indole scolastica; 
e fra le ultime sue opere va ricordata la monografia sul terreno 
agrario, pubblicata nella Enciclopedia agraria di Vittorio Alpe e 
Mario Zecchini. 


l’opera di Fausto Sestini nun si valuta soltanto dalle pubbli- 
“azioni uscite con il suo nome, ma dal continuo e vario lavoro 
dovuto agli assistenti ed agli altri studiosi che si vennero succe- 
dendo nel suo laboratorio. Basta trascorrere i molti fascicoli della 
pubblicazione periodica Studi e Ricerche istitutte nel Laboratorio 
di Chimica Agraria della Regia Università di Pisa per vedere 
quale sia stato lo spirito animatore che il Sestini sapeva infon- 
dere fra coloro che frequentavano il suo laboratorio. Si ripete 
qualche volta che l’Italia è stata molto scarsa, in rispetto alle 
altre nazioni, nei contributi agli studi di Chimica agraria. In vero, 
in questa scienza, costituita principalmente da pazienti indagini 
sulla composizione delle piante e degli animali, e da studi sugli 
ambienti che alimentano e modificano la produzione vegetale ed 
animale, non è facile, anzi, non è probabile, che si verifichi mai 
il succedersì brillante di studi e scoperte e teorie che rendono cosi 
rapido ed interassante e vivo il progresso di alcuni rami della Chi- 
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mica pura. Anche nei paesi dove più è in onore la Chimica agraria, 
e molto maggiori sono ì mezzi di ricerca che ad essa vengono 
assegnati dalla sapienza dei Governi, le ricerche si mantengono 
necessariamente entro limiti abbastanza ristretti. Quando conside- 
riamo quanto scarsi sono i mezzi che in Italia si offrono agli studi 
di Chimica agraria, e vediamo, malgrado questa scarsezza, la ope 
rosità continua di un uomo come Fausto Sestini, e vediamo questa 
operosità diramarsi e moltiplicarsi lontano fra i molti scalari che 
dal Sestini sono stati prodotti, noi possiamo bene affrontare il 
paragone coll’estero, e bene sperare da coloro che ebbero l’esempio 
dell’uomo che oggi onoriamo. 


Il Presidente Il Segretario 
S. CANNIZZARO C. ULPIANI 


Tip. Failli. 
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Seduta del 13 novembre 1001. 


Presiede il Presidente Prof. Cannizzaro. 

E’ proposto a nuovo socio il Dott. Giuseppe Barbieri dai socl 
Dottori Ulpiani e Rimini. | 

Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


I. Bellucci e N. Parravano: Swll acido piombico COl- 
loidole. — 

Gli AA. partendo “dal piombato potassico Pb0?K*,3H*O sono. 
riusciti a preparare una soluzione colloide di acido piombico. Il 
piombato, dopv essere stato privato mediante ripetute agitazioni 
con alcool delle forti impurità di alcali che derivano dalla sua 
preparazione, viene trattato con acqua a temp. ordinaria. 

Nell’idrolisi che succede sì separa l’acido piombico (PbO* , xH*0} 
in fiocchi color marrone. Si decantano le acque sovrastanti e si 
rinnova il trattamento con acqua fino a completa scomposizione 
del piombato e fino a che le acque di decantazione (che restano 
tortemente colorate da un po’ di acido piombico che vi sì scioglie) 
sì presentano con reazione neutra alle carte di tornasole. L’acido 
piombico così lavato si abbandona allora in un recipiente chiuso 
insieme ad una certa quantità di acqua distillata. 

In capo a tre o quattro ore, specialmente agitando, l'ac. piom- 
bico passa completamente in soluzione nell'acqua sovrastante, co - 
lorando questa in rosso cupo intensissimo. Si ha così una solu- 
zione acquosa di ac, piombico, neutra alle carte di tornasole, del 
tutto limpida e completamente filtrabile. 

Tale soluzione si mantiene per lungo tempo inalterata, spe- 
cialmente se si conserva in recipienti chiusi, e può essere forte- 
mente diluita con acqua pura, distillata, senza che si alteri. 
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Le soluzioni di ac. piombico ottenute dagli AA.(variabili tra 
le concentrazioni da 0,5-6 gram. di PbO* per 100 gr. di acqua) 
partecipano delle proprietà principali delle soluzioni colloidi. 

Tutti gli elettroliti piu comuni provocano infatti la coagula- 
zione del solo con decolorazione completa del liquido solvente. 

Bastano quantità minime degli ac. nitrico od acetico perché 
l'ac. piombico coaguli, e cosi agiscono da precipitanti con più 0 
meno euergia tutti i sali alcalini ed alcalino-terrosi e quelli dei 
metalli pesanti. 

Con acido solfidrico la soluzione in prima fase coayula, ed in- 
sistendo l’ac. piombico viene ridotto e trasformato a solfuro di 
piombo. 

Una soluzione di anidride solforosa agisce in modo del tutto 
simile: coagula dapprima e poi precipita il solfato piomboso. 

Notevole è pure l’azione dell’ac. cloridrico, il quale in prima 
fase agisce da precipitante e poi scioglie con estrema facilità l'ac. 
piombico coagulato dando una soluzione gialla di tetracloruro di 
piombo, la quale offre a temp. ordinaria una singolare stabilità : 
emana solo molto lentamente odore di cloro ; soltanto bollita con 
insistenza si decolora e si riduce a soluzione di cloruro piomboso. 
Inoltre può essere fortemente diluita con acqua senza che si al- 
teri e trattata con un idrato alcalino separa l’idrato piombico 
{PbO®, xH°0). 

La soluzione colloide di ac. piombico agitata con soltato di 
bario, secco, (reazione di Vanino) si decolora totalmente. 

(ali AA. hanno eseguite anche esperienze di dialisi: le so- 
luzioni colloidi lasciate nel dializzatore, anche all’infuori della CO” 
atmosterica, dopo un certo tempo coagulano, In tutte le prove fatte 
però con soluzioni delle più diverse concentrazioni, ed anche a 
fortissime diluizioni, non si è mai potuto constatare nel liquido 
esterno del dializzatore la benchè minima traccia di piombo. Va 
del resto qui ricordato che Herz, per il fatto che le soluzioni al- 
caline degli idrati di cromo e di zinco poste nel dializzatore ge- 
latinizzano, nel ‘nentre si diffonde tutto l’alcali, deduce la natura 
colloide di questi due idrati. ! 

L'acqua con cui sì liscivia il residuo arroventato della solu- 
zione colloide portata a secco comunica alla fiamma la colorazione 
caratteristica del potassio. Gli AA. sl sono infatti accertati che 
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nella soluzione colloide esistono sempre piccole quantità di alcali. 
JI dosaggio e la netta separazione di tenui quantità di potassio 
in presenza di quantità preponderantì di piombo, allo stato tetra- 
valente e per di più colloide, non costituisce certo analiticamen te 
un caso dei piu facili. Dei molti esperimentati il miglior metodo 
sembra essere di acidificare la soluzione colloide con ac. solforico 
e di aggiungervi yuindi un eccesso di soluzione di anidride solforosa : 
riscaldando sì ha così formazione dì solfato piomboso e solfato po- 
tassico che possono separarsi operando in ambiente semi-alcoolico. 

(li AA.non hanno ancora dati sufficienti per trarre conclusioni 
snlla natura dell’idrosolo che esiste in soluzione e stabilire se il 

PbO, do 

rapporto Ko oitre qualche costanza nelle varie soluzioni col- 
loidi (nell’ipotesi di un composto ad alto peso molecolare, in ana- 
logia con ciò che Jordis ammette per l’acido silicico colloidale), 
ovvero per stabilire se l’alcali trovasi presente come impurezza, o 
probabilmente ad esercitare l’ufficio di peptizzante. Il fatto che la so- 
luzione col'oide trattata con un acido svolge palesemente delle bolli- 
cine di anidride carbonica, parlerebbe in favore della seconda ipotesi. 

Le determinazioni che stanno eseguendo attualmente gli AA. 


let rapporto in soluzioni colloidi di diverse concentrazioni 


PbO* 
(K°0 
e preparazioni, in parallelo a determinazioni crioscopiche, potran no 
chiarire in gran parte il fenomeno. 

A ‘parte del resto la natura intima di questo, la quale rien- 
tra nell’ordine zenerale delle soluzioni colloidì offerte da altri 
idrati metallici, rimane accertato che l’acido piombico può assu- 
mere molto nettamente lo stato colloidale. Ciò che appare non 
soltanto di interesse per il fatto che finora non si conoscevano 
soluzioni colloidi di composti derivati dal piombo tetravalente, 
quanto per le notevoli analogie con lo stato colloidale degli acidi 


stannico e silicico. 


Nicola Pappadà: Sulla coagulazione idell’ucido silicico 
colloidale. 

L’A. in questa seconda pubblicazione intorno al fenomeno 
della coagulazione sì occupa specialmente di soluzione diluita di. 
colloide gr. 0,6 °/, in SIO, offrendo questa maggiore garanzia di 
osservazione. sa 

La differenza del tempo di coagulazione per la soluzione col- 
loidale di gr. 0,6 °/, di SiO, e di soluzioni diluite di coagulanti 
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di osservazione e perciò permette di stabilire con sicurezza il com- 
portamento di questo importante’ fenomeno della Chimica. 


è tale da non potersi assolutamente ritenere come errore 


Le soluzioni 10 N ed anche più concentrate di alcool metilico, 


etilico, propilico, glicol etilenico, glicerina, mannite, glucosio, le- 
vulosio, saccarosio non hanno azione coagulante. ! 
Esperimenti con elettroliti. — Dopo numerosi esperimenti 
l’A. stabilisce che l’azione coagulante è dovuta al ione positivo 
dei sali elettroliti ed è in stretto rapporto con la posizione che 
essi ioni occupano nel sistema periodico, cioè l’azione del catione 


ds si Lu ] «> ank Tua. È 
Cs è piu energica del catione Rb, Rb più di K, K più di Na, Na. 


più di LI né, per l’azione coagulante si avvicina al K. 

L’A. studia anche l’azione deli coagulanti in presenza di altri 
corpi in soluzione. Una recente pubblicazione del medesimo A. 
(Gazz. chim. ital., 1903) stabilisce come gli acidi, i sali acidi, i 
sali stechiometricamente neutri ed aventi in soluzione reazione 


acida non coagulano la soluzione diluita di acido silicico colloidale. 


di gr. 0,6 ®/, di SIO, cioè il ione i non ha azione coagulante. 

L’analisi del coagulo o della gelatina conduce ad ammettere 
che il ione positivo di un sale agisce cataliticamente nella coa- 
«ulazione delle soluzioni colloidali di acido silicico. La sua azione 
sotto molti punti di vista ha una grande analogia con quella dei 
fermenti organici. E risulta dal fatto che quantità piccolissime 
agiscono ancora cataliticamente su quantità molto rilevanti di 
collside, qualche goccia di fosfato sodico è capace di coagulare dei 
litri di acido silicico concentrato. Specialmente interessante per 
l'analogia ora accennata è il fatto che i coasulanti si rendono inat- 
tivi per la presenza di tracce di acidi, mentre la coagulazione è 
favorita dalla presenza di piccole quantità di sostanze a reazione 
basica. I composti organici si mostrano indifferenti. 


© Presidente Il Segretario 
S. CANNIZZARO C. ULPIANI 


Tip. Failli. 
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Seduta del 27 novembre 1004. 


Fresiede il Presidente Prot. Cannizzaro. 
E proclamato socio il Dott. Luigi Barbieri. 
Si l'anno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


A. Soldaini : Ossidazione della lupanina. 

Ripetendo ricerche precedenti in parte soltanto pubblicate, ot- 
tenni nella ossidazione della lupanina col KMNO, a treddo ed in 
mezzo alcalino, una sostanza cristallizzata (dal benzolo) col punto 
di fusione a 173-174° ed a cui appartiene la formula C$HgNO e 
forse la formula doppia. Insieme a questa sostanza ho constatato 
oltre alla formazione di acido carbonico quella di acidi volatili e 
di acido ossalico senza avere trovato basi volatili alla temperatura 
del bagno maria. 

Avere ritrovato acido ossalico potrebbe far supporre qualche 
analogia di costituzione con la sparteina che pure produce per 
ossidazione quell’acido. Anche certe altre reazioni che si stanno 
studiando appoggiino questa supposizione. 

La sostanza cristallizzata anche da diversi solventi riduce fa- 
cilmente il nitrato di argento ed il cloruro di oro col quale forma 
prima un cloroaurato che non può però separarsi inalterato: ri- 
duce anche il cloruro di platino quando si insista però nel riscal- 
damento ricavandosi alla fine dal liquido splatinato prodotti nuovi 
che non si prestano ad ulteriore purificazione. 

Il rendimento della sostanza cristallizzata troppo piccolo non 
permise ulteriori indagini, ma è probabile che con ossidazione 
più blanda e con meno permanganato potassico, o con altri ossi- 
danti, se ne ottenga quantità sufficiente per approfondirne lo studio. 

Anche il comportamento della lupanina con gli alogeni asso- 
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miglia a quello delia sparteina, almeno così spero dimostrare a 
suo tempo riferendo i risultati di ricerche in corso sull’azione 
degli alogeni, in condizioni identiche, sulla lupanina e sulla spar- 
telina. 

I prodotti surriteriti ottenuti dall’ossilazione in mezzo alca- 
lino sono diversi da quelli ottenuti in mezzo acido con lo stesso 
permmnanganato potassico tormandosi in queste condizioni «diversi 
acldi cristallizzati fra cui uno venne riconosciuto, per le sue 
proprietà e per mezzo del suoi sali, per acido succinico che si è 
tormato insieme ad un altro acido che è azotato e probabilmente a 
nucleo aromatico. 


M. Betti c C. M. Mundici: Sull'ueide 3-ossinaftoica. 

Il g-naftolo, che in alcune reazioni si differenzia «dal fenolo, 
torma invece talvolta derivati che presentano molta analogia con 
quelli provenienti dalla cantora. 

Gli Autori, dopo avere accennato a questo fatto, rilevano al- 
cune divergenze riscontrate nella letteratura a proposito dell’al- 
deide ;2-ossinaftoica. Tali divergenze fanno nascere il dubbio che 
questo derivato nattolico possa, in qualche reazione, spiegare un 
comportamento anormale, cioé diverso da quello della corrispon- 
dente aldeide o-ossibenzoica ; ed invitano a ricercare se e come sl 
manifestino fra i rispettivi derivati aldeidici le correlazioni che 
il naftolo mostra ora col fenolo, ora colla cantora. 

Le divergenze che si trovano nella letteratura si riferiscono 
“ai derivati dell’aldeide colla tenilidrazina e coll’anilina. Gli Autori 
hanno riconosciuto che in tal caso la discordanza dei risultati ri- 
feriti dai diversi sperimentatori è inerente soltanto a particolarità 
tecniche ed a difficoltà analitiche, e non a differenze nella costi- 
tuzione. Questa é del tipo venerale R.CH —N.R. 

I composti in questione hanno il comportamento caratteristico 
che molti «derivati del {$-naftolo, e per es. quelli orto-ossiazoici 
mostrano in opposizione ai fenolici. Si può dunque estendere an- 
che ad essi la questione, tanto discussa e non mai finora risolta, 
se tali derivati si debbano riferire al tipo fenolico 0 a quello chi- 
nolico. 

La condensazione dell’aldeide coll’acido malonico conduce al- 
l'acido nalto-cumarico-carbonico : 
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CH_-C—T— C0O0H 


C.,H Î 
10 AD _ CO 


analogamente a guanto succede per l’aldeide saliciliìca. 

Per azione del gas cloridrico secco sulle soluzioni alcooliche 
dell’aldeide, questa subisce una trasformazione dei tutto partico- 
lare e dà luogo alla formazione di un sale ossanico della. serie 
xantenica, del tipo: 


Ge 


La natura e la costituzione dì questo sale ossanico sono messe 
in chiaro sia trasformandolo ìin derivato del bromuro di dinatto- 
xantidrolo : 

Col 
H—- Cf -..- 
Non, 
già conosciuto (Bull. soc. chim. [3], 27, 497), sia mettendo in evi- 
denza l’analogia che esso mostra con un derivato della stessa se- 
rie studiato da Werner (Ann. der Chem., 322, 310). 

La determinazione crioscopica del peso molecolare di questi 
composti della serie xantenica conduce ad ammettere per essi la 
tormula semplice sopra riportata. 

I risultati che gli Autori espongono già in questa I* nota 
fanno riconoscere come l’aldeide {f-ossinaftoica in qualche caso non 
mostra il comportamento nè del corrispondente derivato fenolico, 


nè di quello canforico, ma spiega un modo di agire del tutto spe- 
ciale. 


Il Presidente Il Segretario 
S. CANNIZZARO C. ULPIANI 


—_—-. ——_..--- «hm. 


Tip. Failli. 
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Seduta dell’11 dicembre 190441. 


Presiede il Vice-Presidente Prof. Paternò. 
Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


Enrico Rimini: Su/'impiego del solfato d’idrazina nelle 
analisi ‘asometriche. 

Con questo medesimo titolo, alcuni mesi or sono è apparsa 
nel Bulletin de la Société chimique de Paris (Tom. XXXI, pag. 905) 
una nota dei signori de Girard e de Saporta della quale l’A. ha 
creduto opportuno occuparsi per alcune interpretazioni ed egua- 
glianze in essa contenute che secondo l’A. sono erronee ed appli- 
cate potrebbero condurre a gravi errori analitici. 

In primo luogo i succitati signori rivolgono la loro attenzione 
al dosaggio dei sali di rame coll’idrazina. 

Che i sali di rame si prestino al dosaggio dell’idrazina è cosa 
nota sin da quando il Petersen propose un metodo per dosare ga- 
sometricamente questa base servendosi del liquido di Fehling. 

In seguito il Purgotti cercò d’invertire il problema e dì uti- 
lizzare cioè l’idrazina per la determinazione quantitativa del rame. 
Operando con un apparecchio Schultze-Tiemann modificato, ebbe 
ad accorgersi che tale dosaggio a caldo ed in soluzione alcalina 
non era effettuabile per lo svolgimento continuato di bollicine di 
azoto dovute alla ulteriore distruzione dell’eccesso della base per 
opera di nuove quantità di sali di rame che, secondo il Purgotti, 
sì formerebbero a spese dei sali alcalini presenti e del rame già 
ridotto. Per questo motivo appunto il Purgotti credette opportuno 
di operare in alcuni casi in soluzione neutra, in altri in presenza 
di un eccesso di cloruro sodico con che il sale di rame viene a 
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ridursi a cloruro rameoso che sì combina col cloruro sodico in 
eccesso per formare un sale doppio solubile, oppure si discioglie 
nell’acido cloridrico che si libera nella reazione dando una solu- 
zione incolore. 

A quanto pare i sigg. de Girard e de Saporta non hanno ben 
compreso lo scopo della aggiunta del cloruro di sodio. 

È bensì vero che allorquando si mescolano le soluzioni dei 
solfati di rame e di idrazina si ha la formazione del solfato crupo- 
idrazinico del Curtius, poco solubile anche a caldo, come pure è 
vero che l’aggiunta di un eccesso di cloruro sodico non impedisce 
a freddo la formazione e la stabilità del suddetto sale, ma è al- 
tresì vero che scaldando prolungatamente tale miscela il sale si 
decompone ed il liquido diviene incolore e limpido. 

Necessaria è quindi la presenza del cloruro sodico special- 
mente nel caso dei sali di rame ad acido ossigenato, ed esatta e 
completa è da ritenersi la sotto riportata equazione del Purgotti: 


4CuSO* + 10NaC1 + N*H‘H?S0‘ — 
— 2Cu?C1* + 5Na?SO‘ + 6HC1 + 2N 


I sigg. de Girard e de Saporta hanno creduto di migliorare il 
metodo d’analisi operando a freddo in presenza di una soluzione 
di soda, in condizioni cioè pressochè identiche a quelle suggerite 
dall’A. lo scorso anno per il dosaggio gasometrico dei sali di mer- 
curio ; e ritengono che il fenomeno corrisponda esattamente alla 
seguente equaziune : 


4(CuS0* + 5H?0) + SO‘H?N?H* + 10Na0H — 
“=2Cu?0 + N° + 550‘4Na? + 28H20 


cioè che per quattro molecole di solfato di rame si svolga una 
molecola di azoto. 

Che l’ossidulo di rame potesse resistere in presenza di un ec- 
cesso di idrazina libera parve all’A. cosa così dubbia da ridurlo 
a controllarne la veridicità. 

Le numerose esperienze eseguite hanno dimostrato che appli- 
cando la formola di de Girard e de Saporta si troverebbe assai 
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più rame di quello realmente impiegato, e lo hanno convinto che 
essa non corrisponde affatto all'andamento della reazione. 

Infatti l’ossidulo di rame anche a freddo in presenza di idra- 
zina libera è instabile e viene a sua volta ridotto a rame metallico. 

Con tuttociò per altro non è possibile stabilire una nuova 
equazione perchè l’esperienza ha dimostrato che anche a freddo 
ix spese dell’idrazina in eccesso e del rame ridotto si svolgono 
nuove quantità di azoto che variano col variare della durata del- 
l’esperienza, della temperatura a cui si opera e della concentra- 
zione dei reattivi impiegati. ! 

L’A. contesta altresì ai sigg. de Girard e de Saporta, l’asser- 
zione che il liquido di Fehling non reagisce a freddo con l’idrazina. 

Per quanto è stato detto il nuovo metodo di dosaggio del 
rame, e quindi indirettamente quello dello zucchero, proposto dai 
succitati signori, non può essere esatto. 

Infine ì sigg. de Girard e de Saporta proponzono l’impiego 
del solfato d’idrazina pel dosaggio del nitrito sodico e credono di 
poter rappresentare l’andamento della reazione colla seguente egua- 
glianza. 


2N0°Na + S0‘H°?. N*H‘ — N? -- SO4Na? + 2NOH -|- 2H°0 


Se essì avessero avuto presenti i lavori di Curtius, Angeli, 
Dennstedt e GGhlich non sarebbero caduti in questo errore. 

É infatti noto che per azione di acido nitroso sull’idrazina si 
formano costantemente quantità di acido azotidrico che presumi- 
bilmente variano col variare delle condizioni in cui si opera ed 
è altresi noto che il gas che si svolge non è totalmente costituito 
da azoto, bensi da un miscuglio di azoto, ossigeno e protossido 
d’azoto. 

D'altra parte è noto che Angeli propone Îa preparazione del- 
l’azotidrato d’argento mescolando a freddo le soluzioni sature di 
nitrito d’argento e solfato d’idrazina. 

È ovvio quindi che il sale d’argento esplosivo ottenuto dai 
sigg. de Girard e de Saporta, per precipitazione con nitrato d’ar- 
gento del liquido residuo della reazione, e ritenuto a causa delle 


sue qualità esplosive per iponitrito d’argento, non fosse altro che 
azotidrato d’argento. 
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Efisio Mameli: Swletere etilpiperontlico. — Quest'etere 
fu ottenuto con lo stesso processo di formazione descritto dall’au- 
tore per l'omolugo inferiore e cioè per eterilicazione spontanea del- 
l’alcool secondario corrispondente. 

L’alcool etilpiperonilico preparato per reazione tra piperonal 
e ioduro di magnesio-etile, e purificato con i soliti metodi usati 
per i composti organo-magnesiaci, fu abbandonato a sé ancora im- 
puro per tracce di solventi di sali inorganici provenienti dalla sua 
preparazione. In queste condizioni esso diventa denso e va a mano 
a mano trasformandosi in una sostanza cristallina, che purificata 
per cristallizzazjone dall’alcool, fuse a 88° e per l’analisi, il peso 
molecolare, il comportamento chimico e la perfetta analogia con 
l'etere m'tilpiperonilico, deve considerarsi come l’etere etilpipe- 
ronilico : 








CH 
po 
O-C\ 0 - CHK 
‘CH CH, .CH, 
CH CH 
0—C/ NCII HC/Nc-0 


Ncg, 


| Jo 
o_C\ 706-CH_-0—-CH-Ck 70-70 


H a | 
n CsH, C.H, "a 





he H10C 


Riscaldando quest’etere, anche a pressione ridotta, si decom- 
pone in acqua e isosafrolo, con un meccanismo d’azione già il- 
lustrato in altra memoria : in una prima fase cioè l’etere si de- 
componga, second.) quanto avviene in pochi altri casi noti in let- 
teratura, dando l’alcoul e l’idrocarburo non saturo corrispondenti. 


CH. .0,.CgyH;}.CH.CH,.CH, CH,.0,.C,Hs.CH:CH.CH, 
| | 
O = OH 
| | 

CH,.0,. CeH,.CH.CIl,.CH, CH,.0,.C,H,.CH.CH,.CHy 


Ma per l’instabilità a temperatura elevata dell’alcool etilpi- 
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e 
peronilico così ottenuto, questo si scinde a sua volta dando acqua 
e una nuova molecola di idrocarburo non saturo : 


CH,.0,.C;H,. CHOH.CH, CH; = H.0 + CH;.0,.C,Hy.CH:CH.CH, 


percui i prodotti finali della reazione sono acqua e isosafrolo. 

Questo processo di decomposizione, già interessante per sè 
stesso, concorre inoltre a dimostrare la costituzione dell’etere etil- 
piperonilico. 


C. Ulpiani e Gi. Lazzarini: E/ettrosintesi nel gruppo 
degli eteri chetonici. 

In ordine agli studi sull’appaiamento elettrolitico degli anioni, 
che si stanno compiendo in questo laboratorio, noi abbiamo vo- 
luto studiare il comportamento elettrolitico dei sali degli eteri 
chetonici. Questo stesso argomento è già stato tentato da Mulliken 
e Weems, i quali sottoposero all’elettrolisi l’etere acetil-malonico, 
l'etere acetondicarbonico e l’etere acetoacetico, ma dai primi due 
non ottennero alcun risultato e dell’ultimo dimostrarono l’appaia- 
mento elettrolitico solo mediante la reazione colorata di Knorr non 
potendo isolare alcun prodotto analizzabile. 

Le nostre esperienze si sono per ora limitate al gruppo del- 
l'etere ossalacetico. Nel caso del sale sodico dell’etere ossalacetico 
il risultato dell’elettrolisi si può considerare come praticamente 
negativo, perchè o l’appaiamento degli anioni non avviene o av- 
viene in così piccola misura da non permettere l’isolamento di 
alcun prodotto elettro-sintetico. 

Invece nell’elettrolisi dei sali dell’etere metil- ed etil-ossala- 
cetico 


COOEt COOEt 
bona Cona 

( ;- CH° di C*H5 
LOoEt bc Ort 


l’appaiamento degli anioni avviene con ricco rendimento (sopra il 
50 °/,). Infatti in ambedue questi casi si vede separare all’anodo 
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un olio insolubile nell'acqua e negli alcali, olio al quale si deve 
rispettivamente attribuire la seguente formula 


EtoOC COOEt Et00C COOEt 
00 co oc 60 
cH-— è é_ ce c°H— 6 — d- c°H: 
EtOOÈ COOEt Et00C GOOEt 


I numeri però ottenuti nelle analisi di questi prodotti non 
coincidono perfettamente coi calcolati, nè questi prodotti sono su- 
scettibili di ulteriore purificazione perchè non cristallizzano e si 
decompongono nella distillazione: analogamente non riuscì a Wi- 
slicenus e Nassauer la purificazione dell’etere diossalsuccinico. 

Malgrado ciò l’appalamento degli anioni e le formole suespo- 
ste sussistono per le seguenti ragioni: 

1° I composti elettrosintetitici ottenuti sono insolubili negli 
alcali e resistono per dei mesi a contatto dell’ammoniaca acquosa. 

2° Mentre gli eteri etil- e metil-ossalacetico danno con clo - 
ruro ferrico colorazione violetta ì prodotti elettro-sintetici non 
danno alcuna colorazione. 

3° Determinazioni crioscopiche delle sostanze disciolte in ben- 
zolo indicano che il peso molecolare è raddoppiato. 


C. Uipiani e G. A. Rodano: Zlettrosintesi nel gruppo 
dei ciano-derivali. 

Attualmente non si hanno esempi di accoppiamento elettroli- 
tico degli anioni del gruppo dei cianoderivati. Weems ha invero 
fatta l’elettrolisi del sale sodico dell’etere cianacetico ma ha riot- 
tenuto l’etere cianacetico inalterato accanto a un po’ di acido cia- 
nacetico « senza avere alcun accenno alla formazione di etere 
dicianosuccinico ». 

Noi abbiamo ripetuta l’esperienza di Weems variandone in 
molti modi le condizioni senza ottenere alcun risultato positivo. 

Invece partendo dal sale sodico dell’etere cianomalonico 


COOC*H5 
NaCT—- CN 
| 
COOC“*H> 
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potemmo giungere con ottimo rendimento al prodotto appaiato 


dovuto all’unione elettrolitica degli anioni e rispondente alla for- 
nola 


_EtOOC  COOEt 
DI 
CONC 1 — CN 
EtOOC  COOEt 


Sottoponendo infatti all’elettrolisi il sale sodico dell’etere cia- 
nomalonico in soluzione acquosa si può subito osservare al chiu- 
dersi del circuito nella cellula elettrolitica lo scarsissimo sviluppo 
dell'ossigeno all’elettrodo positivo, fenomeno caratteristico dei pro- 
cessi elettrosintetici. Proseguendo l’elettrolisi apparvero alla su- 
perficie dell’elettrolita delle goccioline oleose che col tempo a mano 
a mano sì condensavano, si rapprendevano e finivano per cadere, 
solide, in fondo alla cellula elettrolitica. Anzi se l’esperimento 
veniva fatto con soluzioni molto diluite (1 °/,) e con correnti molto 
deboli (0,2 amp.) si otteneva subito un bel prodotto bianco cri- 
stallino che si spargeva per l’elettrolita rimanendo aderente all’elet- 
trodo positivo. 

Che tale prodotto corrisponda alla condensazione elettrolitica 
degli anioni del sale sodico dell’etere cianomalonico è dimostrato 
dai seguenti fatti: 

1° L’analisi dà una percentuale di carbonio, idrogeno, azoto 
e di CN, quest’ultimo determinato sotto forma di cianuro d’ar- 
gento, corrisponde alla formola data. 

2° L'etere cianomalonico è liquido: il prodotto ottenuto dopo 
l’azione della corrente elettrica è solido, benissimo cristallizzato 
in rombi che, se la cristallizzazione non viene disturbata, raggiun- 
gono la dimensione di mezzo centimetro di lato. 

3° L’etere cianomalonico acidificato dà con una goccia di 
percloruro di ferro una intensissima colorazione rossa : il prodotto 
da noi ottenuto — nelle medesime condizioni — non dà alcuna 
colorazione con il cloruro ferrico. 


4° L’etere cianomalonico è solubile negli alcali. Il nostro 
prodotto è insolubile. 


5° Il peso molecolare del prodotto elettro-sintetico (determi- 
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nazioni crioscopiche in benzolo) è doppio di quello dell’etere cia- 
nomalonico. 


KR. Perotti : Dosaggio della ccanamide ca applicazioni. 

L’A. trova che la cianamide (CN. NH.) può dosarsì volume- 
tricamente precipitando dalle soluzioni la cianamide argentica con 
nitrato di argento ammoniacale e titolando dopo filtrazione l’ec- 
cesso del nitrato d’argento con soluzione di solfocianato am mo- 
nico. Titolazioni eseguite su gr. 0,9642 di cianamide anidra di- 
sciolti in 1000 di acqua distillata usando soluzioni di AgNO, e 


CSN .NH, —— hanno portato a risultati sufficientemente concor- 
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danti con errori variabili dal 0,03 al 0,47 °%/. 

L’A. applica il metodo al dosaggio della calciocianamide che 
forma parte molto importante del concime artificiale azotato 
« Kalkstickstoff ». Un campione di questo ha dato il 14,60 ed un 
altro il 12,66 °/, di CN;Ca. 

Con il metodo stesso l’A. sta ora studiando la trasformazione 
agraria di detto concime. 


Il Presidente II Segretario 
E. PATERNO’ C. ULPIANI 


Tip. Failli. 


